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Resumé
Denne rapport beskæftiger sig med målinger af glasegenskaber for blandinger af 1,3-propandiol
og glycerol. Der foretages dielektriske målinger på blandinger med molbrøkerne x=[0, 0.25, 0.5,
0.75, 1]. Målingerne foretages ved temperaturer omkring Tg ved frekvenser f ∈
[
10−3; 106
]
Hz.
Fra disse resultater findes værdier for relaksationstid (τ) og maksimal losspeak frekvens (fmax).
Der vises en tendens til en lineær sammenhæng mellem log(τ) og temperaturen.
Den kinetiske Tg, fundet ved Vogel-Tammann-Fulchers empiriske ligning, vises at have tendens
til lineær sammenhæng med molbrøken i de målte opløsninger. Derudover kigges der på værdier
for β-stretch-parameteren og minimum slope. Disse har også tendenser mod lineær opførsel.
Gennem diskussion af disse og andre parametre karakteriserer rapporten glasegenskaberne for
blandingerne af disse to stoffer.
Abstract
This report investigates the glass properties of 1,3-propanediol and glycerol in various solutions
by dielectric measurements with temperatures near Tg. Dielectric measurements are taken on
solutions with the mole fractions x=[0, 0.25, 0.5, 0.75, 1]. The measurements are taken in the
frequency span f ∈ [10−3; 106] Hz.
The dielectric results are used to extract values of relaxation time (τ) and maximum loss peak
frequency (fmax). A tendency to a linear connection between log(τ) and temperature are shown.
The kinectic Tg, by the empirical Vogel-Tammann-Fulcher equation, are shown to have a
tendency towards a linear connection with the mole fraction of the measured solutions. Furthermore
values of the β-stretch exponential and minimal slope is investigated. These parameters also show
linear behaviour. Throughout a discussion of these, and other, parameters the glass properties of
the solutions of the two chemicals are characterized.
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1 Forord
Vi skylder stor tak til vores eksterne vejleder Albena Nielsen for alt fra eksperimentel vejledning,
til de meget lange mails med teoretiske udredninger. Den samme tak skal naturligvis rettes til
vores vejleder Martin Niss. Ydermere ønsker vi at takke alle på instituttet for Natur, Systemer
og Modeller der har været behjælpelige med at åbne døre og svare på spørgsmål. Sidst, men
ikke mindst, vil vi ligeledes takke forskningsgruppen IMFUFA for udlån af måleopstilling og
materialer.
Hvis ikke andet er anført, er figurer og grafer i rappporten udarbejdet af gruppen selv.
På forsiden ses et plot af glastemperaturen over for blandingsforholdet af 1,3-propandiol og
glycerol. Tg er glastemperaturen, og x angiver blandingsforholdet. Figuren viser et af rapportens
eksperimentelle resultater og forklares yderligere i afsnit 6.3.
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2 Indledning
Køler man, med tilstrækkelig hastighed, en væske ned til under dens frysepunkt, kan man forhindre
den i at krystallisere. Kommer temperaturen langt nok ned, vil væsken blive til en glas. Ved
glasovergange i forskellige materialer, optræder en række fælles træk og egenskaber - nogle af
dem vil denne rapport beskæftige sig med.
Overgangen mellem væske- og glasfasen er et felt der endnu ikke er understøttet af forklarende
teorier. Hovedparten af de eksisterende formler, er rent empirisk baserede. For bedre at forstå
uforklarede fysiske fænomener, er det nødvendigt at foretage grundforskning for at inddrive en stor
mængde empiri. På baggrund af empirien vil der opstå grundlæggende teorier for sammenhænge
imellem de fysiske komponenter, og ved videre grundforskning kan disse teorier underbygges, ud-
bygges eller modsiges. Denne rapport omhandler et grundforskningsforløb angående egenskaberne
ved glasovergangen, for to væsker i forskellige blandingsforhold. Som med al forskning er der
anvendelsesperspektiver, men vi koncentrerer os ikke om nogen former for praktiske problemstil-
linger, der eventuelt kunne løses ved hjælp af vores resultater. Det er forståelsen af de førnævnte
fælles træk for væsker i glasovergangen vi finder interessant.
For at undersøge materialerne, benytter vi dielektriske målinger, i modsætning til mekaniske
målinger. Mekaniske målinger foretages normalt ved at finde værdier for mekaniske egenskaber,
såsom densitet, hvorimod dielektriske målinger finder værdier for elektriske egenskaber i materialet,
når det bliver udsat for et varierende elektrisk felt. Det er de elektriske egenskaber vi gerne vil
undersøge, derfor benyttes dielektriske målinger. Den teoretiske baggrund for bestemmelse af et
materiales egenskaber ud fra dielektriske målinger, er et velbeskrevet område, og der eksisterer
modeller til beskrivelse af de mekaniske egenskaber, ud fra dielektriske måleværdier.
Disse modeller er imidlertid ikke alle teoretisk underbygget. Mange af modellerne er udelukkende
funderet på empirisk grundlag, og beskriver tingenes tilstand på et fænomenologisk plan. Denne
rapport benytter sig af samme fænomenologiske tilgang. Både fordi modellerne ikke giver sikker
argumentation for mere, og især fordi den teoretiske basis for modellerne er så omfattende, at de
enkelte modeller kunne danne baggrund for et seperat semesterprojekt. Vi har valgt, at prioritere
rapporten således, at vi får flere aspekter af vores måledata afdækket. Det betyder desværre, at
ikke alle modeller er beskrevet i detaljer. Vi har valgt at give en gennemgang af den grundlæggende
teori, hvilket burde give læseren de nødvendige færdigheder til at opnå en noget overfladisk, men
bredtfavnende forståelse af de beskrevne fænomener omkring glasovergangen. Som følge af dette
brede felt, vil der være steder i rapporten, hvor relevansen af en beskrevet teori ikke fremgår klart
før et senere afsnit. På trods af denne opbygning, har vi forsøgt at undgå for mange brud på den
berømte røde tråd.
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2 Indledning
2.1 Problemformulering
Hvordan ændrer glasegenskaberne sig ved blanding af glycerol og 1,3-propandiol?
2.2 Semesterbinding
Dette projekt omhandler indhentning af eksperimentelle data og en efterfølgende evaluering af
disse, i henhold til en række modeller. Vi præsenterer teoretisk underbyggede modeller, samt
benytter modeller af ren empirisk karakter. Semesterbindingen for fjerde semester er fri, så de tre
foregående semestres bindinger kan bruges. Vi mener projektet falder under semesterbindingen
for andet semester på NatBas. Denne semesterbinding handler netop om brugen af teorier og
modeller i naturvidenskaben:
Modeller, teorier og eksperimenter i naturvidenskab
Formålet med projektet i andet semester er, at de studerende gennem arbejdet med
et repræsentativt eksempel får erfaring med grundvidenskabelige problemstillinger
indenfor naturvidenskaberne [Basisstudienævn, 2006, s. 29].
2.3 Målgruppe
Rapporten er rettet mod studerende med interesse i indføring i grundlæggende teori bag dielektriske
målinger og glasforskning. Der forudsættes et kendskab til fysik og matematik på indledende
universitetsniveau for at få fuldt udbytte af stoffet.
2.4 Metode og afgrænsning
Vi undersøger udvalgte glasegenskaber i blandinger af glycerol og 1,3-propandiol, ved hjælp af
dielektriske målinger. De glasegenskaber vi fokuserer på er;
• Opløsningernes glastemperatur
• Relaksationstiden ved glasovergange
• β-stretching-parameteren
• Minimum slope
Vi har valgt at koncentrere os om en forklaring og udregning af ovenstående, da de alle kan
findes udfra data der beskriver α-relaksationen i glasovergangen som vi kan måle med vores
forsøgsopstilling. Vi vil endvidere undersøge hvorvidt vores resultater kan beskrives ved hjælp af
empirisk baserede modeller, der beskriver glassers opførsel i et elektrisk felt.
Vi begrænser os til, at måle på fem forskellige opløsninger af væskerne, da vi finder dette
tilstrækkeligt, i forhold til den sammenligning med andre data fra lignende eller ens forsøg, vi
vil foretage i diskussionen. Væskerne 1,3-propandiol og glycerol er valgt da de nemt kommer i
glasfasen. Vi afgrænser os yderligere til kun, at betragte den fysiske del af forsøget, og holder os
herved fra, at undersøge væskernes indbyrdes kemiske dynamikker.
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2.4.1 Hypotese
Ud fra plots af relaksationstid mod blandingernes molbrøk, forventes en lineær sammenhæng
[Takeda m.fl., 1997, s. 275]. Samme artikel har bestemt glastemperaturen for 1,3-propandiol
samt glycerol ved kalorimetriske målinger. Vi forventer derfor, at kunne bestemme en kinetisk
glastemperatur Tg, for 1,3-propandiol og glycerol på værdier i nærheden af henholdvis 147.6 K og
186,6 K [Takeda m.fl., 1997, s. 274]. Der forventes ligeledes en lineær sammenhæng mellem den
empirisk baserede størrelse: β-stretch-parameteren mod temperaturen for opløsningerne [Cutroni
m.fl., 2002, s. 452]. Der er udarbejdet en teoribaseret model der fastlægger minimum slope og
β-stretch parameteren til at ligge på ca. 1/2, hvilket vi derfor regner med, at vores værdier vil
ligge i nærheden af [Olsen m.fl., 2001, s. 1272].
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3 Teori
I teoriafsnittet vil der først blive givet en generel introduktion til glas. Herefter redegøres for
begrebet kapacitans som er et centralt begreb i forhold til vores målinger. Derefter følger mere
specifik teori i forhold til karakterisering af glasegenskaberne ved dielektriske målinger, med
afsnittet om dielektrisk respons som ligeledes indeholder en præsentation af de ligninger vi senere
vil benytte i resultatbehandlingen.
3.1 Introduktion til glas
Det materiale der til daglig forbindes med begrebet glas er hovedsageligt siliciumdioxid bragt i
glasfase, som vi finder i bl.a. vinduesruder [Elliott, 1998, s. 21]. Indenfor fysikken dækker ’glas’
over en bestemt tilstand, som det i teorien er muligt at få alle meterialer i [Richert og Blumen,
1994, s. 2].
Glas kan betegnes som den tilstandform en væske vil indfinde sig i ved tilstrækkelig hurtig afkøling.
Under normale forhold vil en væske krystallisere ved afkøling til dens smeltetemperatur eller
derunder. Sker afkølingen hurtigere end molekylerne i væsken kan nå at arrangere sig i krystallisk
struktur, vil man få en underafkølet væske. Et materiale siges at være en glasformer hvis den
undgår krystallisering ved en nedkølingshastighed på minimum 1 K/sek [Richert og Blumen,
1994, s. 2]. En underafkølet væske befinder sig under dens egen smeltetemperatur uden at være
krystalliseret. Foretages en yderligere afkøling af den underafkølede væske, vil dens viskositet
stige indtil den overgår til glastilstanden. Viskositeten er et makroskopisk mål for en væskes
flydemodstand og måles i [Pa · s] [Petersen og Frommelt, 1999, s. 1]. Glastilstanden er herved
en fasetilstand hvori molekylerne kan siges at være blevet ’fastfrosset’ i væskens karakteristiske
uordnede struktur [Elliott, 1998, s. 19]. En glas kan derfor hverken betegnes som en væske eller
et fast stof.
Glastemperaturen Tg betegner temperaturen hvor den underafkølede væske kan siges at være
overgået til glastilstanden. Ved temperaturer over denne glastemperatur vil materialet opføre
sig mest som en væske, og ved temperaturer under glastemperaturen mest som et fast stof
[Jonscher, 1983, s. 174]. Der findes forskellige definitioner af Tg, f.eks. den klassiske definition
hvor væskens viskositet er 1012Pa · s [Boolchand, 2000, s. 6]. Det er senere blevet muligt at måle
mere præcist, ved hjælp af kalorimetriske målinger. Når væsken bliver til en glas, formindskes
ændringen af varmekapaciteten pr. nedkølet temperaturenhed. Ved en kalorimetrisk måling, kan
temperaturen hvor dette sker findes meget præcist, og det er derved muligt at få en mere korrekt
værdi for Tg [Skoog m.fl., 1998, s. 806]. Under kalorimetriske målinger kan der ses bort fra
nedkølingshastigheden.
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Figur 3.1 På figuren ses en skematisk oversigt over sammenhængen mellem de forskellige tilstandsformer i
et koordinatsystem med den specifikke volumen som funktion af temperaturen. Den specifikke volumen er
den reciprokke af densiteten. Index på figuren viser: I: Gasfasen, II: Væskefasen, III: Underafkølet væske,
IV: Glasovergangen, V: Glas og VI: Krystallinsk form. Temperaturen Tf er fordampningstemperaturen,
Tm er smeltetemperaturen og Tg er glastemperaturen. Vidden af de enkelte faser skal ikke tilskrives
konkret betydning. Frit efter [Postgaard, 1996, s. 8].
Et andet udtryk for den temperatur hvor den underafkølede væske kan siges at være overgået til
glastilstanden er den kinetiske glastemperatur, der i modsætning til den kalorimetriske afhænger
af nedkølingshastigheden. Den kinetiske glastemperatur er defineret hvor relaksationstiden er 100
s [Boolchand, 2000, s. 8]. Relaksationstiden er givet ved den tid det tager molekylerne i væsken
at rearrangere sig efter en ydre påvirkning indtil der igen indfinder sig en ligevægt.
På figur 3.1 ses det specifikke volume, for de forskellige faseovergange, som funktion af tempera-
turen. For at give et overblik, fremlægges her en kort oversigt over de forskellige tilstandsformer
svarende til dem på figur 3.1.
I Gasfasen: Molekylerne er uordnede og har fri bevægelighed.
II Væskefasen: Molekylerne er uordnede og bundne som følge af intermolekylære kræfter.
III Underafkølet væske: Samme som i væske, blot befinder en underafkølet væske sig under sin
normale smeltetemperatur.
IV Glasovergangen: Overgangen mellem underafkølet væske og glas, der er karakteriseret ved
den kinetiske glastemperatur Tg, kan forekomme ved forskellige temperaturer afhængigt af
nedkølingshastigheden.
V Glas: Molekylerne er uordnede men fastbundne.
VI Krystallinsk form: Molekylerne er ordnet i en gitterstruktur.
Tilstandsformerne gas, væske og krystal er de mest stabile af de ovenfor nævnte. Desuden
er disse tilstandsformer samt deres overgange ligeledes de mest velforståede og veldefinerede.
Glasovergangen adskiller sig markant fra de resterende to faseovergange ved at være en kontinuert
proces der forekommer over et temperaturinterval, mens de resterende faseovergange forekommer
instantivt fra den ene temperatur til en anden [Debenedetti, 1996, s. 235-236]. Glastilstanden og
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glasovergangen er stadig områder indenfor fysikken hvor der foregår aktuel grundforskning med
henblik på at forstå og kortlægge de processer der ligger til grund for glasdannelse.
3.2 Elektriske komponenter
For at få indsigt i mekanismerne bag den måleopstilling vi benytter til de dielektriske målinger, er
det nødvendigt med en introduktion til og udledning af udvalgte begreber fra ellæren. I afsnittet
fokuseres på den elektriske komponent med størst relevans for vores målinger; kapacitoren.
3.2.1 Kapacitoren
En kapacitor er en elektrisk komponent der indgår i vores måleopstilling. Det der karakteriserer
denne type komponent er dens evne til at lagre elektrisk ladning. Den simpleste udgave består af
to parallelle metalplader1, se figur 3.2. Afsnittet baseres på: [Halliday m.fl., 2005, kap. 22 og 25]
og [Christensen, udleveret 2006, s. 1-8]. Sættes der en spænding over kapacitoren, oplades begge
plader med en ladning Q af samme størrelse, blot med modsat fortegn således, at kapacitorens
samlede ladning er 0. Ladningen Q og spændingsfaldet V over kapacitoren er proportionale med
konstanten C som proportionalitetsfaktor:
Q = CV (3.1)
Denne kapacitorspecifikke konstant C kaldes for kapacitorens kapacitans og måles i enheden
Farad [F] [Halliday m.fl., 2005, s. 657].
3.2.2 Bestemmelse af kapacitansen
I dette afsnit vil en udledning af et udtryk for kapacitansen af en pladekapacitor med vakuum
mellem pladerne, blive præsenteret. Indledningsvis antages at pladerne er uendelige af udstrækning.
Dette gøres for at vi kan anse det elektriske felt som værende homogent. Størrelsen af det elektriske
felt E1 fra én af pladerne er givet ved:
E1 =
σ
2ε0
(3.2)
Hvor ε0 er vakuumpermittiviteten, som er ca. 8.85 ·10−12 Fm , og σ er ladningstætheden og defineres
som ladningen Q divideret med pladearealet A:
σ =
Q
A
(3.3)
Indsættes udtrykket (3.3) i udtrykket for det elektriske felt (3.2), og isoleres ladningen Q fås:
E1 =
Q
2ε0A
⇔ Q = 2ε0E1A (3.4)
1 Kapacitoren i vores måleopstilling består af flere parallelle plader, men den matematiske beskrivelse af en
kapacitor er ens uanset antallet af plader.
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Figur 3.2 På figuren ses en opladet pladekapacitor. På hver af pladerne er induceret ladningen af
størrelsesorden Q henholdsvis positiv og negativ. Pilene mellem de to kapacitorplader henviser til det
elektriske felts retning, som går fra den positivt inducerede plade til den negativt inducerede plade. A er
arealet af hver plade, og d afstanden mellem dem.
De to plader i kapacitoren har samme numeriske ladning. Grundet deres modsatte fortegn vil de
begge skabe et elektrisk felt i samme retning. Det samlede elektriske felt E mellem pladerne vil
da blive summen af de to ens felter:
E = 2
Q
2ε0A
=
Q
ε0A
(3.5)
Spændingsfaldet V over kapacitoren kan, grundet antagelsen om at det elektriske felt er konstant
i hele området mellem pladerne, udtrykkes ved [Halliday m.fl., 2005, s. 660]:
V = Ed (3.6)
Hvor d er afstanden mellem pladerne. Da kan udtrykket for kapacitansen af en pladekapacitor
med vakuum mellem pladerne, findes ved at indsætte (3.5) og (3.6) i (3.1) og isolere C:
ε0EA = CEd⇔ C = ε0A
d
(3.7)
Hermed har vi udledt et udtryk for kapacitansen der afhænger af kapacitorens geometriske
egenskaber; arealet af pladerne A og afstanden d mellem dem, samt konstanten ε0 [Halliday m.fl.,
2005, s. 659-660].
3.2.3 Impedans for kapacitorer
I måleopstillingens kredsløb benyttes vekselstrøm. I kredsløb med vekselstrøm varierer spændingen
og strømmen harmonisk som funktion af tiden. Derfor er det nødvendigt med en beskrivelse af
kapacitansen i forhold til vekselstrømskredsløb.
Spændingen V som funktion af tiden t kan således udtrykkes ved den harmoniske funktion
[Halliday m.fl., 2005, s. 388-389]:
V (t) = V0cos(ωt+ φ) (3.8)
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Hvor V0 er amplituden af udsvinget, og ω angiver vinkelhastigheden som er frekvensafhængig.
Frekvensafhængigheden kommer af at harmoniske funktioner er periodiske, hvor en periode τ [s]
er givet ved: τ = 2piω =
1
f og f angiver frekvensen [Hz]. φ kaldes faseforskydning.
For jævnstrømskredsløb gælder Ohms lov, V = RI, hvor V [V] angiver spændingen, R [Ω]
modstanden og I [A] strømstyrken. Denne sammenhæng gælder dog almindeligvis ikke for
komponenter i kredsløb med vekselstrøm. Vi vil derfor udlede et udtryk svarende til Ohms lov, for
elektriske systemer med vekselstrøm. Vi tager udgangspunkt i 3.1 og differentierer med hensyn til
tiden. Da det udelukkende er ladningen Q og spændingen V der afhænger af tiden, fås:
dQ
dt
= C
dV
dt
(3.9)
Strømstyrken er defineret som:
I =
dQ
dt
(3.10)
Ved at indsætte (3.10) i (3.9) fås følgende udtryk for strømstyrken:
I = C
dV
dt
(3.11)
Ved differentation af funktionen for spændingen (3.8) med hensyn til tiden t fås:
dV
dt
= −V0ω sin(ωt+ φ) (3.12)
Strømstyrken beskrevet som en harmonisk funktion af tiden fås ved indsættelse af differentialet
(3.12) i udtrykket for strømstyrken (3.11). Vi benytter samtidig at −sin(ωt+φ) = cos(ωt+φ+ pi2 ).
I(t) = CV0ω cos(ωt+ φ+
pi
2
) (3.13)
Ved at sætte I0 = ωCV0 kommer den harmoniske funktion for strømstyrken på samme form som
den for spændingen:
I(t) = I0 cos(ωt+ φ+
pi
2
) (3.14)
Herved ses at strømstyrken gennem et kredsløb med en kapacitor, udtrykt som harmonisk funktion
af tiden, vil være 14 periode foran spændingen udtrykt som harmonisk funktion2. Man kan herved
sige at den harmoniske funktion for strømstyrken er faseforskudt i forhold til den harmoniske
funktion for spændingen. Hvis vi anvender komplekse tal til at beskrive de harmoniske funktioner,
da kan der tages højde for denne faseforskydning.
Vi benytter den komplekse3 eksponentialfunktion4 til at omskrive den harmoniske funktion for
spændingen ligning (3.8):
V (t) = Re(V0 exp(i(ωt+ φ))) (3.15)
Vi definerer nu en kompleks eksponentialfunktion for spændingen som funktion af faseforskydnin-
gen5:
2 1
4
periode henviser til det ekstra led pi
2
i fasen.
3 Anvendelsen af komplekse udtryk og parametre er udelukkende matematisk begrundet og skal ikke tilskrives
nogen betydning i den fysiske virkelighed.
4 Eulers omskrivning: r exp(ix) = r(cos(x) + isin(x))⇒ Re(r exp(ix)) = rcos(x) hvor i er den komplekse enhed√−1, og Re refererer til realdelen.
5 Symbolet (∧) over en parameter angiver at det er et komplekst tal.
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Vˆ = V0 exp(iωt)⇔ V0 = Vˆexp(iωt) (3.16)
Ved indsættelse af (3.16) i (3.15) fås:
V (t) = Re(Vˆ
exp(iωt+ iφ)
exp(iωt)
) = Re(Vˆ (exp(iωt+ iφ− iωt))⇔ (3.17)
V (t) = Re(Vˆ exp(iφ)) (3.18)
På samme måde som vi lige har gennemført en omskrivning af den harmoniske funktion for
spændingen til et udtryk indeholdende en kompleks parameter Vˆ , kan vi omskrive den harmoniske
funktion for strømstyrken til ligeledes at indeholde en kompleks parameter Iˆ:
I(t) = Re(Iˆ exp(iωt)) (3.19)
Et udtryk for Ohms lov gældende for vekselstrøm kan nu omskrives ved at indsætte V (t) og I(t)
i stedet for de ikke tidsafhængige parametre V og I i Ohms lov. Med den forskel at modstanden
nu kaldes for impedansen og betegnes med Zˆ kan vi opskrive den generelle Ohms lov som:
Vˆ = ZˆIˆ (3.20)
Impedansen [Ω] er således et bredere udtryk, end det tidligere udtryk, resistans R, idet at der
er taget højde for faseforskydning hos den elektriske komponent. Impedansen for en kapacitor
bestemmes ved indsætte udtrykket for spændingen over kapacitoren (3.8) og udtrykket for
strømmen (3.13) ind i den generelle Ohms lov (3.20):
Zˆ =
1
ωC exp(ipi2 )
=
1
Cω
exp(−ipi
2
)⇔ Zˆ = 1
iωC
(3.21)
Herved opnås sammenhængen mellem impedans og kapacitans.
3.2.4 Parallel- og seriekobling af kapacitorer
I vores senere beregninger får vi brug for at vide hvordan den samlede kapacitans ændres når
flere kapacitorer forbindes. Derfor vil vi her kort gennemgå hvorledes den samlede kapacitans kan
beskrives, i et kredsløb med to kapacitorer i henholdsvis parallel- og serieforbindelse. Når kapaci-
torerne er parallelforbundet er spændingsfaldet i hele kredsløbet det samme som spændingsfaldet
over en af kapacitorerne, se figur (3.3). Den samlede kapacitans Cparallel ved parallelkobling af to
kapacitorer er givet ved:
Cparallel = C1 + C2 (3.22)
Når kapacitorerne er serieforbundet gælder at spændingsfaldet i hele kredsløbet svarer til spæn-
dingsfaldet over begge kapacitorer. Den samlede kapacitans Cserie ved seriekobling af to kapacitorer
er her givet ved [Halliday m.fl., 2005, s. 662-664]:
1
Cserie
=
1
C1
+
1
C2
(3.23)
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Figur 3.3 På figuren ses hhv. to parallelt og to seriekoblede kapacitorer. Ved parallelkobling er
spændingsfaldet over dem begge. Ved seriel kobling er spændingsfaldet lig summen af spændingfaldet
over hver enkelt.
3.2.5 Den komplekse kapacitans
Vi har hidtil beskæftiget os med en vakuumisoleret kapacitor, hvis kapacitans kan udtrykkes ved
en reel parameter. Kapacitansen i vores resultatbehandling betragtes som en kompleks størrelse
[Jonscher, 1983, s. 65]. Her vil vi forsøge at redegøre for hvorfor dette gøres. Når kapacitoren ikke
er vakuumisoleret, men indeholder et materiale mellem pladerne kan kapacitansen modelleres
som en kompleks størrelse. Kapacitoren oplader energi når et spændingsfelt sættes over, dette
medfører at molekylerne bliver polariseret. Denne bevægelse gør at der opstår ’gnidning’ mellem
molekylerne som kan repræsenteres ved en indre modstand Rx i kapacitoren som forårsager et
energitab. Kapacitansen Cˆx kan således udtrykkes med en realdel og en imaginærdel:
Cˆ = Cx +
1
iωRx
(3.24)
Hvor Cx repræsenterer den reelle kapacitans, og 1ωRx henviser til kapacitorens indre modstand og
repræsenteres i den imaginære del af kapacitansen. Begrundelsen for at udtrykke kapacitansen
komplekst er at man derved får modelleret en større del af virkeligheden, idet fasedrejningen
inddrages.
3.3 Dielektriske målinger
En underafkølet væske eller en glas kan karakteriseres som værende et dielektrisk materiale; også
kaldet et dielektrikum. Når et dielektrikum udsættes for et elektrisk felt vil det blive polariseret,
se figur 3.4. Polariseringsgraden af det dielektriske materiale kaldes for permittiviteten, og er
frekvensafhængig. Med vores målinger sigter vi mod at bestemme permittiviteten, af de væsker vi
måler på, i forhold til frekvensen. Det gør permittivitet til et centralt begreb for vores undersøgelser,
og kræver derfor en introduktion.
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Figur 3.4 På figuren ses en opladet pladekapacitor med dielektrisk materiale mellem pladerne. Begge
plader er inducerede med samme størrelse ladning, blot med modsat fortegn. Pilene mellem de to
kapacitorplader henviser til det elektriske felts retning. Mellem pladerne ses det polariserede dielektrikum,
hvis positive pol vender mod kapacitorens negativt ladede plade, og hvis negative pol vender mod
kapacitorens positivt ladede plade.
3.3.1 Permittivitet
En pladekapacitors kapacitans afhænger af hvilket materiale der befinder sig mellem pladerne.
Hvis der mellem pladerne befinder sig et dielektrikum vil kapacitansen øges med en dimensions-
løs, materialeafhængig størrelse ε, som benævnes den relative permittivitet af materialet. For
pladekapacitoren med et dielektrikum mellem pladerne gælder der at:
C = εε0
A
d
(3.25)
Når det dielektriske materiale er placeret i et elektrisk felt, vil på dén overflade af materialet der
vender mod kapacitorens positivt ladede plade induceres negativ ladning og vice versa. Dette
forekommer uanset om det dielektriske materiale er polært eller upolært. Har vi med et polært
dielektrisk materiale at gøre, vil dipolerne6, under påvirkningen af et elektrisk felt arrangere sig
således at deres negative pol vender mod den positivt ladede kapacitorplade og omvendt. Derved
induceres pladen negativt og kapacitansen øges [Feynman, 1977].
Omtrent det samme forekommer ved upolære molekyler, dog ikke i samme grad. Her strækkes de
upolære molekyler under påvirkningen af det elektriske felt, således at deres positive og negative
ladninger separeres en smule og skaber derved en form for polaritet, ved at molekylerne bliver
inducerede dipoler [Halliday m.fl., 2005, s. 671].
Permittivitetens egenskab, som værende frekvensafhængig, kommer af at materialet ikke polariseres
instantivt, men tidsforskudt, under påvirkning af et elektrisk felt. Som følge af denne egenskab
er det smart at behandle permittiviteten som en kompleks funktion af frekvensen. Den relative
permittivitet af materialet kan udtrykkes som den komplekse størrelse εˆ bestående af en realdel
ε′ og en imaginærdel ε′′:
εˆ = ε′ − iε′′ (3.26)
6 Dipoler betegner de polariserede molekyler.
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Figur 3.5 På figuren ses logaritmen til ε′ og logaritmen til minus ε′′ af permittiviteten som funktion af
logaritmen til frekvensen. Data stammer fra egne målinger foretaget på 1,3-propandiol ved temperaturen
174 K.
Et typisk plot af realdelen og imaginærdelen af permittiviteten som funktion af frekvensen ses
på figur 3.5. Toppen, der ses på plottet af imaginærdelen ε′′, kaldes for α-toppen, og frekvensen
hørende til dette toppunkt betegnes losspeak frekvensen, idet der her ses det maksimale dielektriske
tab. Kun imaginærdelen yder et bidrag til det dielektriske tab [Jonscher, 1983, s. 45].
Det er på en forholdsvis simpel måde muligt at beregne den relative permittivitet af et dielektrisk
materiale. Ved at måle på et kredsløb indeholdende en kapacitor i vakuum, bestemmes dens
kapacitans, her Ctom. Efterfølgende fyldes kapacitoren med det dielektriske materiale man ønsker
at bestemme den relative permittivitet af og der foretages en ny måling. Herved finder man den
forøgede kapacitans, her Cx, forårsaget af det dielektriske materiale. Den relative permittivitet af
det dielektriske materiale kan nu bestemmes ud fra forholdet mellem Cx og Ctom:
Cˆx
Ctom
=
εˆε0
A
d
ε0
A
d
= εˆ (3.27)
Denne fremgangsmåde benyttes i resultatbehandlingen.
3.3.2 Relaksationsprocesser
Ved udførelsen af dielektriske målinger på en væske, kan en karakteristisk proces observeres
ved at plotte imaginærdelen af permittiviteten. Denne kan beskrives ved en teoribaseret model;
Debye-modellen. I glasovergangen optræder flere processer, se figur 3.6 [Niss og Jakobsen, 2003,
kap. 2]. Vi præsenterer kun α-relaksationen og β-relaksationen idet kun disse kan observeres
indenfor det frekvensspektrum vi anvender. Der bliver fokuseret på α-relaksationen, da det i
de fleste tilfælde er svært at sige noget kvantitativt om β-relaksationen. Dette skyldes især, at
disse to relaksationer i nogle tilfælde ligger oveni hinanden, og det desværre endnu er umuligt at
adskille dem i disse tilfælde.
Udfra α-relaksationen kan væskens glastemperatur samt relaksationstid bestemmes. α-relaksationen
forekommer som et udtryk for molekylernes indbyrdes friktion som følge af de intermolekylere
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Figur 3.6 På figuren ses en grov skitse af logaritmen til den negative imaginærdel af permittiviteten som
funktion af logaritmen til frekvensen. α-toppen ses er den første top på grafen og er et udtryk for de
langsommere α-processer der forekommer i det dielektriske mateteriale som følge af intermolekylære
kræfter. Den efterfølgende β-top viser de hurtigere β-processer der forekommer i det dielektriske materiale
som følge af intramolekælære kræfter.
Figur 3.7 På figuren ses et grafisk udtryk for DC-ledning. Hældningen af det stykke af grafen der kommer
inden α-toppen, og som har hældningen ca. −1, i et (log(f), log(−ε′′))-plot er et udtryk for DC-ledning.
Plottet er taget fra egne målinger med 0.5 1,3-propandiol og 0.5 glycerol ved temperaturen 201 K.
kræfter. Denne relaksation er i høj grad temperaturafhængig, hvilket hænger sammen med at
den kinetiske glastemperatur kan antage forskellige størrelser afhængig af nedkølingshastigheden.
β-relaksationen er mindre temperaturafhængig [Petersen og Frommelt, 1999, s. 37]. Denne pro-
cess kommer som følge af intramolekylære kræfter, eksempelvis rotationer indenfor de enkelte
molekyler, og er svær er beskrive idet den oftest ikke er særlig fremtrædende.
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3.3.3 DC-ledning
Et dielektrisk materiale er ikke strømledende, men der vil altid befinde sig urenheder og løse
partikler, som vil give anledning til en smule ledning når det udsættes for et elektrisk felt. Denne
bevægelse af frie ladninger i det dielektriske materiale fra den ene elektrode til den anden kaldes
for DC-ledning7 [Jonscher, 1983, s. 41]. Ved dielektriske målinger kan måleapparaterne ikke
skelne mellem den dielektriske respons og effekten af DC-ledningen. Derfor kan vi på vores grafer
ligeledes se et udtryk for DC-ledningen, se figur 3.7. Data fra denne del af spektret sorteres fra
ved resultatbehandlingen, se afnit 6.1, således at det kun er den dielektriske respons af materialet
vi evaluerer [Jonscher, 1983, s. 46].
3.4 Dielektrisk respons
Dette afsnit omhandler dielektrisk responsteori i dipolære væsker. For at forstå behandlingen
af vores måleresultater, er det nødvendigt med en forståelse af de matematiske og fysiske
mekanismer, der muliggør vores fremgangsmåde. Vi vil starte med at skitsere hvordan den
dielektriske responsteori er opbygget, og hvordan responsfunktionen afhænger af tiden. Derefter
vil vi vise hvordan den omdannes til at være frekvensafhængig, uden at ændre betydning. Begge
disse domæner for responsfunktioner gennemgås i det isoterme tilfælde. Vi udvider herefter med
en varierende temperatur, og ser på temperaturens indflydelse på responsfunktionerne. Vi har i
enkelte tilfælde valgt at stille os på skuldrene af dygtigere matematikere og fysikere end os selv,
og brugt funktioner som vi ikke selv har haft mulighed for at afsætte tid til at forstå. Derfor
vil der være nogle trin i løbet af det følgende afsnit, der ikke er forklaret i dybden. Afsnittet er
baseret på [Jonscher, 1983, kap. 2-5].
3.4.1 Dielektriske funktioner i tidsdomænet
De følgende dielektriske responsfunktioner beskriver hvordan en væske vil reagere på et elektrisk
felt der varierer over tiden. Den helt basale responsfunktion beskriver hvordan ét enkelt dipol
reagerer på påvirkning [Richert og Blumen, 1994, s. 160] og [Jonscher, 1999]:
f(t) = exp
(
− t
τ
)
(3.28)
Her er t tiden og τ er den såkaldte karakteristiske relaksationstid, der er en konstant for den
specifikke dipol. Hvis man tænker på ordet ’relaksation’ som at komme tilbage til tilstanden i
udgangspunktet, kan man forstå hvorfor karakteristisk relaksationstid er en nyttig parameter8. Det
er tiden det tager for en dipol materialet at vende tilbage til initialtilstanden efter en pertubation.
En lidt grundigere beskrivelse af responsfunktioner, kommer i afsnittet om dielektriske funktioner
i frekvensdomænet - navnlig ligningerne (3.31) og (3.33) vil forklare begrebet grundigere.
7 DC står for Direct Current, hvilket svarer til det danske jævnstrøm. Vi bruger DC-ledning, da denne betegnelse
bruges i kildelitteraturen.
8 Dette udgangspunkt for begrebet relaksation vil senere blive udvidet - bl.a. med ligning (3.36)
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Det ovenstående billede gælder som sagt kun for en enkelt dipol. Udvider man til, at tale om
en væske, vil dipolerne interagere indbyrdes, og disse kræfter er ikke beskrevet i ligning (3.28).
Denne idéelle funktion vil ikke være tilstrækkelig, og det er derfor nødvendigt at udbygge (3.28),
så den dækker flere dipolers interaktion [Jonscher, 1999]:
f(t) =
∑
j
Wj exp
(
− t
τj
)
(3.29)
I ligning (3.29) tages der højde for alle dipolerne i en given væske. Relaksationstiden τj er forskellig
for alle de j dipoler væsken består af, da de alle kan være en forskellig tid om at vende tilbage
til udgangspunktet. Ligeledes kan de have forskellig størrelse, så de skal vægtes forskelligt ift.
den samlede responsfunktion. Dette tages der hensyn til med vægtningsfaktoren Wj . Herefter
summeres der over alle dipoler, og man har den samlede responsfunktion f(t).
Det er dog besværligt at skulle medregne alle de enkelte dipoler - ganske umuligt i virkelighedens
verden. En empirisk tilnærmelse, er den såkaldte Kohlrausch’ ligning [Angell m.fl., 2000, s. 3127]:
f(t) = exp
[(
− t
τ
)β]
(3.30)
I denne tilnærmelse beskrives afvigelsen fra ligning (3.28) som en empirisk β-eksponent. Fordelen
er, at man kan se på det makroskopiske billede, frem for det mikroskopiske. Man vil også
bemærke, at τ er for hele systemet, og ikke den enkelte dipol. Ulempen er, at man ikke længere
har den teoretiske fundering man havde i de foregående ligninger - β er en empirisk bestemt
parameter [Richert og Blumen, 1994, s. 160]. Mere om hvad det indebærer i det kommende afsnit,
resultatbehandlingen og diskussionen.
3.4.2 Dielektriske funktioner i frekvensdomænet
Når man skal arbejde eksperimentelt, er det ofte upraktisk at se på relaksationer i tidsdomæ-
net. Dette skyldes, at relaksationsprocesserne foregår over for lang tid til, at det er praktisk i
et forsøg. Man benytter sig derfor ofte af frekvensdomænet. Responsfunktionen i frekvensdo-
mænet er responsfunktionen i tidsdomænets fouriertransformerede9. I frekvensdomænet kaldes
responsfunktionen for susceptibiliteten (χˆ), så [Jonscher, 1999]:
F(f(t)) = χˆ(ω)
Omega er vinkelhastigheden ω = 2pif , hvilket er en kvantitet der stammer fra fouriertransforma-
tionen. Det samme er den komplekse enhed, idet man bemærker at susceptibilliteten er kompleks
i modsætning til kvantiteterne i (3.28).
Vi kan ved hjælp af en transformation beskæftige os med frekvenser frem for tid. Der er ikke
desto mindre den samme information i de forskellige udtryk, og man kan stadig udtale sig om
f.eks. relaksationstid ved hjælp af frekvensdomænet.
9 Af grunde forklaret i indledningen til afsnittet, har vi valgt ikke at gå nærmere i selve fouriertransformationen
i denne rapport. Fouriertransformationen betragtes udelukkende som et stykke praktisk matematik, der i
litteraturen bruges til at skifte mellem tids- og frekvensdomænet.
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Til beskrivelse af relaksationer kan man bruge Debyemodellen. De relaksationsprocesser vi
beskriver i ligningerne (3.28) og senere (3.32) er fra Debyemodellen, og indeholder samme
information, da de er hinandens fouriertransformerede [Richert og Blumen, 1994]. Udgangspunktet
for denne model er, at de dipoler materialet består af, vil være orienteret vilkårligt når materialet
ikke er udsat for et eksternt felt [Niss og Jakobsen, 2003, s. 29]. Når der sættes et felt over
materialet, vil dipolerne polariseres, som vi tidligere har beskrevet i afsnittet om permittivitet
(gense evt. figur 3.4). Her giver vi en lidt anden indgangsvinkel til polarisering, men ender med
at udlede den samme permittivitet.
Polariseringen afhænger af susceptibiliteten. Hvis man angiver polarisationen som en vektor (p¯),
vil den afhænge af det elektriske felt (E¯) ved [Jonscher, 1983, s. 16]:
p¯ = ε0χˆE¯ (3.31)
Dette kan også udtrykkes ved den relative permittivitet, som vi vil måle, idet χˆ = εˆ − 1.
Man kan altså afbilde hhv. εˆ og χˆ med det samme plot - bare der er foretaget en passende
koordinattransformation [Jonscher, 1983, s. 96]. Derfor udtrykker man Debyemodellens ligning
for isoterm dielektrisk relaksation ved hjælp af permittiviteten:
εˆ(ω) = ε∞ +
∆ε
1 + iωτ
(3.32)
Hvor ∆ε = (ε∞− εs). Her er ε∞ den reelle permittivitet der konvergeres mod ved høje frekvenser
og s er den reelle permittivitet der konvergeres mod ved lave frekvenser. Relaksationstiden er
som sædvanlig udtrykt ved τ , og her er en forbindelse mellem tidsdomænet og frekvensdomænet
[Cutroni m.fl., 2002] og [Jonscher, 1983, s. 96].
Da ligning (3.32) og (3.28) er den samme responsfunktion i hvert sit domæne, er dette et godt
tidspunkt at snakke mere generelt om responsfunktioner.
Man kan på baggrund af ligning (3.31) og figur 3.4 godt forestille sig hvordan et dielektrikum
ændrer polarisation under et elektrisk felt. Tag nu en tidslig dimension med i det billede, så man
forestiller sig et felt der bliver påført til tiden t = u, og herefter bliver mindre og mindre, så
E¯ → 0 for t→∞. Polariseringen er givet af ligning (3.31), men denne har jo ikke nogen tidslig
dimension. Ligningen skal udvides, da polarisationen vil være forskudt i forhold til ændringen i
feltet, pga. trægheden i materialet [Fröhlich, 1958, s. 6], og man må derfor indføre en funktion
der har disse meget små ændringer i tiden som input, og polariseringen af materialet afhængig af
materialets dieletriske respons som output. Funktionen beskriver polarisationens respons på feltet
mellem tiden u og u+ du, hvor en lille ændring har fundet sted. Funktionen er naturligvis kun
gyldig for t > u + du, da den ikke kan sige noget om hvad der er sket før feltet blev lagt over
materialet. En sådan responsfunktion kan beskrives som [Fröhlich, 1958, s. 6]:
p¯(t− u) = ε0χˆE¯(u)r(t− u)du (3.33)
Hvor r(t − u) er den såkaldte responsfunktion, der beskriver hvordan polarisationen aftager i
tiden. Da ligning (3.31) er indsat for at sørge for passende enheder, er responsfunktionen en
dimensionsløs størrelse 0 < r(t− u) < 1. E¯(u) er det elektriske felt til tiden u startbetingelsen.
Det ses da, at i tiden t = u, hvor feltet lagdes over materialet, er ligning (3.33) lig ligning (3.31),
da r(t − u) = 1. Det du der er tilføjet til sidst skyldes, at responsfunktionen p¯ kun beskriver
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situationen over dette lille interval. Gøres det på denne måde, kan r(t− u) være en pæn, lineær
størrelse. Fjerner man du-leddet, er r(t− u) ikke længere lineær.
Responsfunktionen r(t−u) er det der i debyemodellens tidsbillede repræsenteres ved f(t) i ligning
(3.28).
Vi kan godt komme endnu tættere på de responsfunktioner vi beskæftiger os med. Ligning (3.33)
beskriver kun det lille tidsinterval du, hvor der er lagt et enkelt felt over vort dielektrikum. I vores
tilfælde er det et felt der varieres med vekselspændingens periode. Denne generelle responsfunktion
opnås ved integration af ligning (3.33), men det vil vi ikke gøre her. Vi vil derfor blot benytte det
ovenstående på et billede af hvad en responsfunktion er. Ligningerne (3.28) og (3.32) er netop
sådanne funktioner - udledt fra Debyemodellen.
Afvigelser fra den idealiserede opførsel
Når opførslen afviger fra den gennemgåede, idealiserede opførsel i responsfunktionerne fra De-
byemodellen, bruger man forskellige empiriske udvidelser af modellen. Disse udvidelser er ikke
teoretisk funderet, og beror primært på tilføjelser af empiriske konstanter til sammenhængene
ved Debyeopførslen.
Den afvigelse vi i tidsdomænet har beskrevet i ligning (3.30) som en β-eksponent, bruges også i
frekvensbilledet. I den centrale ligning (3.32) i frekvensbilledet er udvidelsen [Angell m.fl., 2000, s.
3127]:
εˆ(ω) = ε∞ +
∆ε
(1 + iωτ)β
(3.34)
Denne udvidelsesparameter er af ren empirisk karakter. Det betyder, at den bare er en god måde
at beskrive data på. Da parameteren er af denne karakter, betyder det også, at man ikke kan
finde mere præcise definitioner af den i litteraturen, end parameterens indvirkning på plot af graf.
Parameteren er et udtryk for hvor meget data afviger fra debyemodellen. Ser man kun på
frekvensintervallet f > fmax, ville det være en ret linje med en hældning på −1/2. Dette svarer til
en β på én, da det er grænsetilfældet hvor ligning (3.34) er lig ligning (3.32). Man må kunne fitte
en ret linje til data, finde dens hældning, og have sin β, således at10:
β =
d log ε′′
d log f
for f > fmax (3.35)
For at lette arbejdet, differentierer vi måledata numerisk, og ser på hvordan første afledede opfører
sig, før vi bestemmer β, men mere om det i resultatbehandlingen.
3.4.3 Relaksationer med varierende temperatur
Alle ligninger i de foregående afsnit, er præsenteret i det isoterme tilfælde. Man vil bemærke, at den
karakteristiske relaksationstid τ går igen i alle ligninger - både i tidsdomænet og frekvensdomænet.
Derfor er ligning (3.36) også en central ligning, ligegyldigt om man befinder sig i tidsdomænet
eller frekvensdomænet. Et begreb der bruges om relaksationstiden er Arrheniusopførsel. Først
10 Der er ikke anført nogen (korrekt) kilde til denne sammenhæng. Den er taget fra samtale med ekstern vejleder,
Albena Nielsen.
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fortæller vi lidt mere om relaksationstid, og derefter introduceres Arrhenius. Til sidst forklares
forskellen på relaksationstidens temperaturafhængighed i de forskellige ligninger.
Idealiseret opførsel
Når den frekvensafhængige relaksation opfører sig som ligning (3.32), har man hvad der kan
kaldes en idéel situation. Relaksationstid og viskositet er forbundet kun vha. temperaturen. I
mange almindelige væsker er relaksationstid og viskositet forbundet ved Debye-Stokes-Einstein
(DSE) relationen [Kauzmann, 1948, s. 232]:
τθ =
1
2
θ2 · 4piηr
3
kbT
(3.36)
Denne beskriver et enkelt molekyles bevægelse, i en væske bestående af dipoler. Når den enkelte
dipol (med radius r) udsættes for en pertubation på θ - dvs. dipolet rykkes denne vinkel - tager
det tiden τθ at komme tilbage ’på plads’ igen. Man skal igen forestille sig denne rykken rundt som
polarisationen af materialet ved hjælp af et felt. På denne måde er τ den karakteristiske tid for
ligningerne (3.28) og (3.32), der igen stammer fra ligning (3.33). Bemærk at tiden og viskositeten
kun er afhængige af temperaturen i ligning (3.36) - resten er konstanter. Denne relation stammer
fra teorien om Brownske bevægelser, og beskriver et enkelts molekyles bevægelser isoleret. Ligning
(3.36) er på sin vis analog til responsfunktionen (3.28) i og med de begge beskriver en væske
som en samling isolerede dipoler. Den idealiserede opførsel kan altså begrundes teoretisk [Niss og
Jakobsen, 2003].
Arrheniusopførsel
Arrheniusopførsel er en måde at beskrive eksponentiel temperaturafhængighed. Den bruges
indenfor glasforskningen til at beskrive relaksationstiders og viskositetens temperaturafhængighed.
Arrheniusligningen stammer fra kinetikken, hvorfor vi vil forklare den som en kinetisk model, og
derefter udvide til relaksationstider og viskositet.
Arrhenius foreslog, at før en kemisk reaktion kunne finde sted, var der nødt til at være en vis energi
til stede. Denne kaldes aktiveringsenergien (Ea). Arrheniusligningen udtrykker en sammenhæng
der angiver, at aktiveringsenergien skal være tilstede før reaktanter kan blive til produkter. Et
typisk eksempel til præsentation af ligningen, er kinetisk molekylteori. Man kan forestille sig, at
før en reaktion kan forekomme: A+B → C, skal A og B først støde sammen. Når de er stødt
sammen, skal der også være nok energi i sammenstødet til, at reaktionen kan foregå. Denne energi
skal dermed overstige Ea. Det kan sammenfattes i Arrheniusligningen, der giver en sammenhæng
mellem reaktanternes ratekonstant k (der har at gøre med deres koncentration) og temperaturen
(T ).
k = ν exp
(
Ea
kbT
)
(3.37)
Hvor kb er Boltzmanns konstant (kb = 1, 38066 · 10−23J/K)11 og ν er produktet af frekvensen
hvormed molekylerne kolliderer, og et tal der afhænger af kollisionernes orientering [Zumdahl og
11 I kinetisk molekylteori bruger man normalt Gaskonstanten R, der er kb divideret med Avogadros tal. På
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Zumdahl, 2006, s. 585].
Eksemplet kommer fra kinetisk molekylteori, men alt hvad der opfører sig på denne måde har
Arrheniusopførsel. Dette bruges også om relaksationer i glas.
Relaksationstidens temperaturafhængighed
Relaksationstiden har i nogle tilfælde Arrheniusopførsel. Man kan se på denne form for tem-
peraturafhængighed i relaksationstiden som en idealisering - den er holder nemlig ikke i hele
temperaturregimet [Richert og Blumen, 1994, s. 155]. Forklaringen på hvordan en parameter som
relaksationstid kan have at gøre med en aktiveringsenergi som i ligning (3.37) kommer fra den
statistiske mekanik. Den enkelte partikel har en termisk energi. Den er Epart ∝ kbT - da kb netop
har egenskaben at give sammenhængen mellem temperatur og energi. Før partiklen kan flytte sig
et lille stykke, er den nødt til at have en vis mængde energi; aktiveringsenergien. Derfor giver
man i den statistiske mekanik en sammenhæng for sandsynligheden (P) for, at partiklen flytter
sig; den såkaldte Boltzmannvægt12 [Richert og Blumen, 1994, s. 161-162]:
P ∝ exp
(−Ea
kbT
)
(3.38)
Da brøkens nævner altid er positiv ser man, at jo højere energibarrieren (numerisk) er, jo
mindre bliver sandsynligheden for, at partiklen bevæger sig for en given temperatur. Dette
stemmer godt overens med den intuitive forståelse, og kan også oversættes til relaksationstid.
Når relaksationstiden har Arrheniusopførsel, og dermed følger ligning (3.37), udtrykkes den som
[Frederickson, 1988]:
τ = τ0 exp
(
Ea
kbT
)
(3.39)
Her er parameteren τ0 den relaksationstid der konvergeres mod når T →∞. Det ses, at jo højere
energibarriere, desto højere relaksationstid ved en fast temperatur. På samme måde vil τ →∞
for T → 0. Alt dette følger den samme argumentation som før; her har aktiveringsenergien bare
omvendt fortegn, da relaksationstiden falder, når sandsynligheden for bevægelse stiger.
Ligesom i de dielektriske funktioner, indfører man en empirisk del for at få modellen til at passe
med alle de data man indhenter [bl.a. Frederickson, 1988]. Arrheniusopførsel gælder som sagt ikke
for hele temperaturregimet. En udbredt empirisk sammenhæng, er den såkaldte Vogel-Tammann-
Fulchers (VTF) ligning13:
τ = C exp
(
D
T − T0
)
(3.40)
denne måde opnår man en konstant med enhederne J/K ·mol, hvilket er noget lettere at regne med end antal
molekyler.
12 Dette noteres bare. Der argumenteres ikke yderligere i den statistiske mekanik.
13 Men den er kun én blandt mange. Meget udbredt er også sammmenhænge der fokuserer mere på termodyna-
mikken i glasovergangen [Kauzmann, 1948] og [Frederickson, 1988, s. 156]
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Det ses at for passende valg af konstanter, er ligning (3.40) lig ligning (3.37). Ser man på
dynamikken i ligning (3.40), vil Arrheniusopførsel være et grænsetilfælde. Her holder de fysiske
fortolkninger af ligning (3.40) imidlertid op med at fungere. Man kan forsøge at behandle D-
konstanten som en aktiveringstemperatur, men om det har hold i den fysiske virkelighed vides ikke
[Richert og Blumen, 1994, s. 162]. Vi lader konstanterne C, D og T0 være arbitrære fittekonstanter,
med passende valgte enheder. Sætter vi på denne måde log(C) = A og log(D) = B, får vi den
empiriske model for τ , som vi senere vil bruge [Wang og Richert, 2005]:
log(τ) = A+B
1
T − T0 (3.41)
Konstanterne A, B og T0, er de konstanter vi senere vil præsentere for vores resultater.
3.4.4 Opsummering
Man kan kort opsummere de dielektriske responsfunktioner vi bruger, samt deres temperaturaf-
hængighed, i to skemaer. Samtidig kan vi understrege, at det der er præsenteret i dette afsnit,
langt fra er et fyldestgørende billede af de dielektriske responsfunktioner. Hverken omfangsmæssigt
eller i forklarende kraft. Dog er der præsenteret nok sammenhænge til, at resultatbehandlingen
kan foregå på forsvarlig vis.
Responsfunktionerne Tidsdomænet Frekvensdomænet
Situationen hvor man
betragter den enkelte dipol: f(t) = exp(− tτ ) (ligning (3.28)) εˆ(ω) = ε∞ + ∆ε1+iωτ (ligning (3.32))
Situationen hvor man
betragter det samlede billede: f(t) = exp[(− tτ )β ] (ligning (3.30)) εˆ(ω) = ε∞ + ∆ε(1+iωτ)β (ligning (3.34))
I skemaet ser man de vigtigste ligninger fra responsteorien præsenteret i sammenhæng. Der er
stadig den sammenhæng mellem tidsdomænet og frekvensdomænet, at de er hinandens fourier-
transformerede. Man kan se hvordan ligningerne i de forskellige billeder tilsvarer hinanden, og
hvordan de empiriske tilføjelser følges ad, når man ser på mere end én enkelt dipol.
Temperaturafhængighed
Den høje del af
temperaturregimet: τ = τ0 exp
(
Ea
kbT
)
(ligning (3.39))
Den empiriske beskrivelse af
den lave del af temperaturregimet: log(τ) = A+B 1T−T0 (ligning (3.41))
fra ligning (3.40)
Her ses de to forskellige beskrivelser af relaksationstidens temperaturafhængighed. På samme
måde som i det andet skema, er den øverste del teoretisk begrundet, og den nederste empiriske
tilføjelser.
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4 Målingerne
I dette afsnit ønsker vi at redegøre for hvorledes de dielektriske målinger af 1,3-propandiol og
glycerol er foretaget. Vi starter med at beskrive det anvendte apparatur, forsøgsopstilling samt
hvordan kalibreringen af denne fandt sted hvorefter en beskrivelse af udførslen af selve målingerne
følger.
4.1 Forsøgsopstilling
Forsøgsopstillingen består af to måleapparater; et multimeter og et LCR-meter1, der tilsammen
gør det muligt at foretage målinger i frekvensområdet fra [10−3; 106] Hz. Apparaterne kan måle
indenfor forskellige frekvensintervaller:
• Multimeteret: f ∈ [10−3; 102]Hz
• LCR-meteret: f ∈ [102; 106]Hz
Ved 102 Hz forekommer stiftet fra multimeteret til LCR-meteret via. et relæ således at et
frekvenscan af hele spektret foretages automatisk. Det samlede kredsløb er skitseret på figur 4.1
og dets enkeltdele vil nu blive gennemgået.
Den dielektriske celle
Den dielektriske celle er en guldbelagt pladekapacitor, se figur 4.2. Når cellen er tom, er dens
kapacitans: Ctom = ε0Ad ≈ 70pF . Størrelsen af cellens kapacitans, når den indeholder det
dielektriske materiale vi ønsker at måle på, afhænger af egenskaberne hos materialet, og er derfor
interessant i forhold til at kunne karakterisere materialet. Denne type kapacitor kan påfyldes
med væsker og kan indeholde ca. 7 mL.
Kryostaten
Kryostatens opbygning er forholdsvis teknisk at forklare, derfor vil vi blot kort skitsere dens
opbygning, i det omfang det er relevant i forhold til vores forsøg [Christensen, 1989]. I kryostatens
kammer (se figur 4.3) nedsænkes prøveholderen indeholdende den dielektriske celle. Nitrogen-
beholderen fyldes med flydende nitrogen (N2) inden hver måling, og gør det derved muligt at
sænke temperaturen i kammeret til min. 150K. Temperaturen kan holdes i ca. 1 døgn med ca.
0.2 K temperaturstabilitet og en temperatursvingning på ca. 5mK [Postgaard, 1996, s. 59]. Det
1 Forkortelsen LCR står for: Induktans (L), Kapacitans (C), Resistans (R). Det er netop disse parametre
LCR-meteret er i stand til at måle.
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Figur 4.1 Grov skitse af den overordnede forsøgsopstilling. De to måleapparater multimeteret, som
måler i den lavfrekvente ende af spektret, og LCR-meteret, som måler i den højfrekvente ende af
spektret, er hver især i stand til at foretage målinger på prøven. ’Prøven’ henviser til den dielektriske
celle indeholdende den opløsning vi er interesserede i at måle på. Via. relæet veksles der mellem de to
måleapparater. I kredsløbet der fører over til multimeteret sidder en box med en indbygget modstand,
R0 og en kapacitor med kapacitansen C0.
Figur 4.2 På figuren ses prøveholderen hvori den dielektriske celle som bruges i vores målinger er indsat.
Den dielektriske celle er en guldbelagt pladekapacitor af størrelsesorden ca. 25mm. Opløsningen vi ønsker
at måle på dryppes ned mellem cellens parallelle plader. [Glas og Tid, 2007]
er ligeledes muligt at opvarme kammeret, hvis ønsket . Et lukket rør er sat ned i kammeret,
indeholdede den dielektriske celle, således at denne kan nedkøles. Kammeret er tilsluttet en pumpe
der pumper flydende nitrogen tæt forbi røret med prøven, således at nedkølingen af prøven kan
foregå kontinuert og temperaturen kan holdes tilnærmelsesvis konstant.
4.1.1 Måling med multimeter
I frekvensområdet [10−3; 102] Hz foretages målingerne vha. et multimeter af typen HP 4256A. Et
multimeter er i stand til at måle modstanden i enhver elektrisk komponent tilsluttet dets kreds-
løb.[Halliday m.fl., 2005, s. 719-720] Den teoretiske baggrund for det kredsløb som multimeteret i
vores måleopstillingen måler på (se figur 4.4) vil her blive gennemgået.
I kredsløbet sidder en pladekapacitor, nemlig den dielektriske celle, med kapacitansen Cˆx. Denne
sidder serieforbundet med en elektrisk komponent, indeholdende en parallelforbindelse mellem en
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Figur 4.3 På figuren ses kryostaten, hvor den dielektriske celle bliver placeret når målingerne foretages.
Temperaturen i kammeret kontrolleres ved at tilføre flydende nitrogen.
Figur 4.4 På figuren ses en grov skitse af den del af måleopstillingen der er knyttet til de lavfrekvente
målinger. Gennem kredsløbet sendes vekselstrøm, inputspændingen er Vˆin og outputspændingen er
Vˆout. To elektriske komponenter sidder i serieforbindelse, hvoraf den ene er vores dielektriske celle med
kapacitansen Cˆx og den anden komponent med kapacitansen Cˆi. Denne er, på figuren, afgrænset af en
stiplet grå box, består af en parallelforbindelse mellem en modstand med resistansen R0 og en kapacitor
med kapacitansen C0. Kapacitoren Cˆx er i kredsløbet repræsenteret ved en box. Dette er gjort for, at
understrege at kapacitansen også afhænger af en indre modstand således, at Cˆx bliver en kompleks
størrelse.
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kendt kapacitor med kapacitansen C0 og en kendt modstand R0. Størrelserne af disse komponenter
er ca. R0 = 100MΩ og C0 = 10nF . Disse størrelser kan præciseres ved kalibrering af multimeteret.
Vˆin angiver den vekselspænding der sendes ind i kredsløbet. Denne indstilles gennem hele forsøget
til 10 V. Vˆout angiver spændingsfaldet over den dielektriske celle med kapacitansen Cˆx og dermed
kan spændingsfaldet over den elektriske komponent, som den dielektriske celle sidder serieforbundet
med, bestemmes ved differensen mellem input og outputspændingen [Postgaard, 1996, s. 101].
Beregning af kapacitancen
Her vil vi gennemgå hvorledes måleprogrammet i MATLAB omdanner de infomationer det har til
rådighed fra multimeteret, til det ønskede output, nemlig kapacitancen af den dielektriske celle
indeholdende vores prøve. Måleapparatet måler inputspændingen Vˆin og outputspændingen Vˆout
i vores kredsløb. Disse data sendes til et MATLAB-program der omdanner dem til kapacitorens
kapacitans Cˆx. Inputspændingen og outputspændingen hænger sammen på følgende måde, da de
sidder i serieforbindelse:
Vˆin = Vˆx + Vˆout
Hvor Vˆout er spændingsfaldet over den elektriske komponent bestående af C0 og R0 i parallelfor-
bindelse. Vi opstiller nu forholdet mellem outputspændingen og inputspændingen og bruger den
generelle Ohms lov (3.20). Ligeledes bruges, at kapacitorerne er serieforbundet:
Vˆout
Vˆin
=
Zˆ0Iˆ
(Zˆ0 + Zˆx)Iˆ
=
Zˆ0
Zˆ0 + Zˆx
⇔
Vi udnytter nu sammenhængen mellem impedans og kapacitans (3.21), således at Zˆx = 1iωCˆx og
Zˆ0 = 1iωCˆi :
Vˆout
Vˆin
=
(iωCˆi)−1
(iωCˆi)−1 + (iωCˆx)−1
=
1
iωCˆi
iωCˆiCˆx
Cˆx + Cˆi
=
Cˆx
Cˆx + Cˆi
⇔
Hvor Cˆi er kapacitancen af den kendte komponent bestående af en kapacitor med kapacitancen
C0 = 10nF parallelkoblet med en modstand med resistansen R0 = 100MΩ. Størrelserne C0 og R0
er reelle parametre, og det er kun når de udtrykkes samlet som én parameter (kapacitansen Cˆi),
at det bliver en kompleks størrelse, så fasedrejningen mellem de to komponenter bliver medregnet.
Kapacitansen Cˆi kan udtrykkes således:
Cˆi = C0 +
1
iωR0
Cˆx isoleres:
Vˆin
Vˆout
= 1 +
Cˆi
Cˆx
⇔ Cˆx = Vˆout
Vˆin − Vˆout
Cˆi (4.1)
Således beregner MATLAB det ønskede output. For at regne kapacitansen Cˆx om til den ønskede
relative permittivitet ε af prøven, dividerer vi med den geometriske kapacitans af den tomme
celle som forklaret i afsnittet som permittivitet.
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Figur 4.5 På figuren ses et plot af vores kalibreringsmåling. Logaritmen til frekvensen er ud af 1. aksen
og realdelen af kapacitansen ud af 2. aksen. Det ses at grafen hurtigt bliver nogenlunde konstant ved ca.
10.1 nF.
Kalibreringsmåling
Multimeteret og hele opstillingen indeholder i sig selv en kapacitor, hvis kapacitans der kompen-
seres for ved udførslen af en kalibreringsmåling. Kredsløbets totale input spænding Vˆin er kendt,
og output spændingen Vˆout måles over den kendte komponent med kapacitansen Cˆi.
Som det ses på figur 4.5, ligger kalibreringen på en ret linie gennem ca. 10.1 nF. Dette skyldes
først og fremmest den kendte kapacitors kapacitans C0 på 10 nF. Det resterende forårsages af
multimeteret, der indeholder en kapacitor i sig selv. Kalibreringsmålingen danner basis for alle
senere målinger.
4.1.2 Måling med LCR-meter
I frekvensområdet [102; 106] Hz måles vha. et LCR-meter af typen HP 4284A. LCR-meteret er i
stand til at måle kapacitansen af den dielektriske celle direkte og kræver ikke kalibering. Derfor
er det ikke nødvendigt, at komme yderligere ind på beskrivelsen af dette måleapparat.
4.2 Forsøgsbeskrivelse
Vi bruger forskellige blandinger af stofferne glycerol (Gly), , og 1,3-propandiol (Pd) (se figurerne
4.6 og 4.7) i vores dielektriske målinger. Her følger en kort beskrivelse af stofferne, begrundelse
for valget af dem, samt hvorledes vi udregner blandingsforholdene. Fælles for stofferne er, at de er
tyktflydende ved stuetemperatur og har let ved at komme i glasfase. Desuden minder stofferne
meget om hinanden kemisk, idet de kun varierer i antallet af OH-grupper, henholdsvis 2 og 3.
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Figur 4.6 På figuren ses den kemiske formel for trialkohollen glycerol.
Figur 4.7 På figuren ses den kemiske formel for dialkohollen 1,3-propandiol
Stofferne er anskaffet fra firmaet Sigma-Aldrich, og er anvendt uden yderligere bearbejdning.
Renheden er for glycerol 99.8% og for 1,3-propandiol 99.9%. I forsøget måler vi på forskellige
blandinger af de to stoffer. Vi blander dem så vi har tre blandinger med molbrøker på hhv
x1 = 0.25, x2 = 0.5, x3 = 0.75. Molbrøken gives ved:
xPd =
n(Pd)
n(Pd) + n(Gly)
hvor n(A) betegner stofmængden af A i enheden mol. Det er vilkårligt, at vi vælger, at regne ift.
n(Pd) - Den formelle definition af molbrøker giver, at xPd + xGly = 1 i en opløsning.
Glycerol (C3H5(OH)3) har en molarmasse M = 92.09 g/mol. 1,3-propandiol (C3H8O2) har en
molarmasse M = 76.1 g/mol.
Vi laver en kvart mol af hver blanding. Denne mængde, vurderer vi, er tilstrækkelig til det antal
målinger vi udfører.
Molforholdet udregnes:
xPd =
n(Pd)
1/4
xGly =
n(Gly)
1/4
Til blandingerne skal da afvejes:
xPd 0.25 0.5 0.75
Pd (mol) 1/16 1/8 3/16
Gly (mol) 3/16 1/8 1/16
Hvilket kan omskrives til gram vha. molarmasserne:
xPd 0.25 0.5 0.75
Pd (g) 4.76 9.51 14.27
Gly (g) 17.27 11.51 5.76
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Det kan da omskrives til liter, da densiteten er ρPd = 1, 05 g/ml og ρGly = 1, 261 g/ml:
xPd 0.25 0.5 0.75
Pd (ml) 4.53 9.06 13.59
Gly (ml) 13.69 9.13 4.56
Målingerne foregår rent praktisk således, at prøveholderen først rengøres ved gennemskylning med
demineraliseret vand. Derefter pustes den igennem med trykluft, så mellemrummene i kapacitoren
tømmes. Opløsningen der skal måles på dryppes ned på kapacitoren, til cellen er fyldt. Pga. den
lille afstand mellem pladerne i kapacitoren, vil væsken blive suget ind. For at undgå luftbobler
dryppes væsken ned fra den ene side af kapacitoren.
En måling over hele frekvensspektreret tager ca. 11 timer hvor ca. 70 enkeltmålinger foretages.
4.3 Fejlkilder og måleusikkerheder
I dette afsnit vil vi delvist opremse, og delvist vurdere betydningen af fejlkilderne og måleusikker-
hederne ved forsøget. Usikkerhederne der knytter sig til hhv. måleopstillingen og den dielektriske
celle er delt op.
Usikkerhed ved måleopstillingen
Måleopstilingen kan holde temperaturen konstant med en temperaturusikkerhed på ca. 0.2 K og
den svinger med højst 5 mK. Denne usikkerhed kan vi ikke gøre noget ved, men temperatursta-
billiteten er høj, og derfor kan den regnes fra.
Kryostaten forbruger den påfyldte mængde af flydende kvælstof i løbet af et døgn. Der kan derfor
være en måleusikkerhed under påfyldning af nitrogen på kryostaten eller fordi den er ved at være
tom. Dette kan, til en vis grad, afhjælpes ved at sørge for at fylde på i pausen på 20 min. mens
opstillingen skifter mellem to temperaturer. Der kan opstå en lille usikkerhed ved skiftet mellem
multimeteret og LCR-meteret ved frekvensen 100 Hz. Desuden kunne der have været fejl i den
kalibreringsmåling vi udførte af multimeteret. En sådan fejl kunne princippielt påvirke alle senere
målinger, da kalibreringsmålingen er grundlæggende for disse.
Usikkerhed ved den dielektriske celle
Forskellig grad af opfyldning af den dielektriske celle kan give anledning til betydelige usikkerheder.
Der kan være kommet luftbobler mellem pladerne under påfyldning. Desuden kan det tænkes
at cellen ikke har været rengjort fuldstændigt efter sidste påfyldning, og rester fra dette, hvor
især vand som vi bruger til rensning af cellen ville kunne give anledning til store usikkerheder. Vi
antager i den idealiserede model for kapacitoren at det elektriske felt er homogent, hvilket det i
praksis ikke er i kanten af kapacitoren. Denne usikkerhed kan man se bort fra, fordi afstanden
mellem pladerne er meget lille samlignet med pladearealet A >> d2 [Jonscher, 1983, s. 65].
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Usikkerhed ved opløsningerne
Opløsningerne vi har lavet til formålet er afmålt med ca. 0.1 mL usikkerhedsmargin. Denne
kunne gøres mindre ved mere præcise afmålingsmetoder. Det giver kun mening at tale om relativ
permittivitet ved homogene materialer [Jonscher, 1983, s. 70]. Der kunne være urenheder i
stofferne, eller ujævnheder i blandingerne, som forårsagede inhomogenitet. Vi er derfor nødt til at
antage at materialerne er homogene for at kunne konkludere noget på baggrund af målinger af
den relative permittivitet.
5 Resultater
I dette afsnit gennemgås de rå data fra det eksperimentelle arbejde. Vi fortæller hvilke målinger
der er foretaget, viser rå data for en enkelt måling (måling 1) grafisk og forklarer den.
5.1 Indhentede data
Her præsenteres de temperaturer og frekvenser data er indhentet ved. Dette gøres for, at give
læseren en hurtig oversigt over de målinger der er foretaget. De rå data gennemgås for måleserie
1. Resten af måledata er i appendix C.
Nr. Opløsning Tstart [K] ∆T [K] Tslut [K] Antal målinger Spektrum [Hz]
1a 1.00 Pd, 0.00 Gly 204 -3 183 7 102 − 106
1b 1.00 Pd, 0.00 Gly 183 -3 165 6 100 − 106
2a 0.75 Pd, 0.25 Gly 204 -3 183 7 102 − 106
2b 0.75 Pd, 0.25 Gly 183 -3 165 6 100 − 106
2c 0.75 Pd, 0.25 Gly 170 -1 169 1 10−3 − 106
3a 0.50 Pd, 0.50 Gly 216 -3 195 7 100 − 106
3b 0.50 Pd, 0.50 Gly 195 6 201 1 10−3 − 106
4a 0.25 Pd, 0.75 Gly 201 -3 186 5 10−1 − 106
4b 0.25 Pd, 0.75 Gly 198 -3 195 1 10−3 − 106
5a 0.00 Pd, 1.00 Gly 234 -3 222 4 101 − 106
5b 0.00 Pd, 1.00 Gly 222 -3 204 6 10−2 − 106
Al-
le måleserierne med start -og sluttemperatur, samt frekvensinterval. Bemærk, at der ikke er
nogen målinger ved Tstart. Den første måling i en serie er ved T = Tstart −∆T
Nr.: Nummeret på måleserien. I appendix er data ordnet efter disse numre. Data med samme
talindex er i samme plot.
Opløsning: Angiver hvor stor en andel af ’gæsten’ Glycerol der er i ’værten’ 1,3-propandiol. Hvor
1 er max. og svarer derfor til 100%.
Tstart: Starttemperaturen for målingerne. Bemærk: Der bliver ikke udført nogen måling ved denne
temperatur.
∆T : Temperaturspring, kan være positive og negative.
Tslut: Sluttemperaturen, og den sidste temperatur hvorved der udføres en måling.
Antal målinger: Antallet af gange det valgte spektrum gennemløbes.
Spektrum: Frekvensspektret, kan gå fra [10−3; 106] Hz.
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Figur 5.1 Plot af logaritmen til realdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til frekvensen.
Måleserie 1.
5.2 Præsentation af data
Som tidligere fortalt, måles den komplekse kapacitans som funktion af frekvensen. Som vist i
ligning (3.27), laves kapacitansen om til permittivitet før den plottes.
Der findes mange måder, at plotte data fra disse målinger. Vi vælger, at dele hver måleserie
op i realdelen og imaginærdelen af den komplekse permittivitet. Disse kaldes jf. ligning (3.26)
hhv. ε′ og ε′′. Herefter plottes disse over frekvensen i et dobbeltlogaritmisk koordinatsystem. For
læsbarhedens skyld, tager vi titalslogaritmen til data, og plotter i almindeligt koordinatsystem -
grafen er den samme, men akserne ser anderledes ud.
Ser man på realdelen for måleserie 1 5.1, kan man for det første se hvordan grafen rykkes ad
frekvensaksen som temperaturen ændres. Man kan altså allerede i dette plot se hvordan frekvens
og temperatur rykker ved det eksperimentelle vindue, og man kan forestille sig hvordan man er
nødt til, at ændre frekvensen for, at se det samme billede for temperaturer højere eller lavere end
de der er målt ved. Man kan også se hvorfor det giver mening at tale om ε∞ og εs (se ligning
(3.32)) de kan netop findes som de to værdier der konvergeres mod for hver temperatur i figur 5.1.
På figur 5.2 ses imaginærdelen af permittiviteten plottet mod frekvensen. Her ser man tydeligt
α-toppen for alle temperaturerne. Det er disse plots vi vil beskæftige os mest med i resultatbe-
handlingen, hvorfor der også foregår dybere analyse af plottet der.
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Figur 5.2 Plot af imaginærdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til frekvensen. Måleserie 1.
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6 Resultatbehandling
I denne del af rapporten behandles de data vi har præsenteret i afnit 5.
Vi vil finde frem til de størrelser der er præsenteret i teoriafsnittene. Det er relaksationstid og ε′′max1,
kinetisk glastemperatur ved måling over frekvensen f = 10−2 Hz, kinetisk glastemperatur ved
ekstrapolering efter ligning (3.40) samt β-stretch-parameter og minimum af d log ε
′′
dlogf for f > fmax
(se ligning (3.35)).
En oversigt over forsøgets måledata ses på tabellen i afsnit 5.1. På figur 5.2 ses data fra måleserie
1 (xpd = 1). Vi udvælger målingen foretaget ved en temperatur på 174 K som eksempel gennem
hele resultatbehandlingen, hvorefter resultaterne for resten foreligger i tabelform i appendix.
Udvaglte resultater præsenteres dog for alle målinger i dette afsnit samt i diskussionen.
6.1 Relaksationstid
I første del af resultatbehandlingen findes den karakteristiske relaksationstid samt ε′′max for alle
temperaturer og opløsninger.
Relaksationstiden er defineret som den tid der tilsvarer frekvensen for α-peaket. Kan man finde
den frekvens, kan man tage den reciprokke værdi, og dermed have relaksationstiden (se afsnit
3.1).
6.1.1 Beregningsmetode
Man skal huske, at der er tale om diskrete måledata, og ikke kontinuerte matematiske funktioner.
For at finde en mere præcis relaksationstid, må man derfor ekstrapolere ud over data, og derfra
finde den karakteristiske frekvens. Toppen, for den enkelte temperatur, fittes til et andengradspo-
lynomium, som vi derefter finder toppunktet for. Vi bruger et script til programmet MATLAB
til, at foretage fitningen. Scriptet er hjemmelavet, og ligger som appendix A. Scriptets metode
gennemgås her i detaljer:
Først sorteres eventuel DC-ledning på grafen fra (se figur 6.1). Det er den del med hældning
ca. -1, der ses for lave frekvenser ved de fire højeste temperaturer på figur 5.2. Scriptet finder
alle målepunkter som er et passende interval2 fra funktionsværdien af toppunket. Derefter fittes
disse diskrete målepunkter til et andengradspolynomium vha. mindste kvadraters metode3. Et
1 Den ε′′ der er på toppen af α-peaket - dvs. tilsvarer t = τ i tidsdomænet og f = fmax i frekvensdomænet.
Denne parameter benævnes herefter ε′′max.
2 Mere præcist alle målepunkter: ε′′ ∈ [ε′′max − 0.1]
3 Dette gøres med MATLAB-funktionen ’polyfit’ der benytter sig af mindste kvadraters metode.
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Figur 6.1 Grafen viser målingen foretaget ved en temperatur på 174 K. Linjen angiver skiftet fra
DC-ledning til α-toppen. Den venstre side af grafen (DC-ledningen) frasorteres så databehandling kun
foretages på α-toppen.
sådant fit ses på figur 6.2. Cirklerne angiver målepunkterne, og den fuldt optrukne linie angiver
polynomiet. Det repræsenterer en matematisk ekstrapolation af måledata, som vi herefter kan
finde loss peak frekvensen fra.
Når et andengradspolynomium4 fittes til vores måledata, kendes derved polynomiets koefficienter.
Der er kun tilbage, at finde frekvensen for toppunktet i parablen. Det gøres ved hjælp af
sammenhængen mellem andengradspolynomiets koefficienter og toppunktet5. Den tilhørende
ε′′max findes ved, at tage funktionsværdien i dette punkt. I tabellen nedenfor vises log fmax, log τ ,
τ og log ε′′max, for måling 1 med de tilhørende temperaturer. Værdierne for de resterende målinger
findes i appendix D.
4 Polynomiet er på formen f(x) = ax2 + bx+ c
5 Toppunktet for polynomiet findes i: f ′(x) = 2ax+ b = 0⇔ x = −b/2a
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Figur 6.2 Fit af måleresultater for xpd = 1 ved 174K til andengradspolynomium. Cirklerne angiver
målepunkterne, den optrukne streg angiver fittet
T [K] τ [s] log(fmax) log(τ) log(ε′′max)
201 7.435·10−6 5.1287 -5.1287 1.4018
198 1.238·10−5 4.9073 - 4.9073 1.4099
195 2.086·10−5 4.6807 -4.6807 1.4178
192 3.654·10−5 4.4372 -4.4372 1.4263
189 6.583·10−5 4.1816 -4.1816 1.4338
186 1.237·10−4 3.9077 -3.9077 1.4417
183 2.414·10−4 3.6173 -3.6173 1.4494
180 4.971·10−4 3.3036 -3.3036 1.4569
177 1.071·10−3 2.9702 -2.9702 1.4639
174 2.458·10−3 2.6095 -2.6095 1.4714
171 6.033·10−3 2.2195 -2.2195 1.4784
168 1.612·10−2 1.7927 -1.7927 1.4846
165 4.668·10−2 1.3309 -1.3309 1.4905
Det ses, at log(fmax) = − log(τ). Det gives af definitionen af τ :
τ = f−1 ⇔ log(τ) = log(f)−1 ⇔ log(τ) = − log(f)
Ved at plotte log(ε′′max) som funktion af temperaturen ses en tilnærmelsesvis lineær sammenhæng
med negativ hældning (se figur 6.3). Det bemærkes at 1,3-propandiol (xPd = 1) og glycerol
(xPd = 0) har de største værdier i en given temperatur, hvilket vil sige at deres α-toppe er
højest. Ligeledes er toppen for opløsningen xPd = 0.5 den laveste. Hermed er α-processen mere
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Figur 6.3 Plot af ε′′max mod temperaturen for alle molbrøker.
Figur 6.4 Plot af relaksationstiden τ mod temperaturen for alle molbrøker.
markant for de rene stoffer. Ved at plotte log(τ) som funktion af temperaturen, kan vi udtale os
om hvordan opløsningernes relaksationstid ændres (se figur 6.4). På grafen ses en tendens til, at
relaksationstiden falder når molbrøken stiger. Dette betyder at 1,3-propandiol hurtigere kommer i
ligevægt efter en ydre påvirkning end glycerol. Disse pointer uddybes i diskussionen.
6.2 Den kinetiske glastemperatur direkte aflæst
Den kinetiske glastemperatur er defineret ved en relaksationstid τ = 100 s. Dette svarer til en
værdi af logaritmen til frekvensen på: log(f) = −2.
Målingen tilrettelægges derfor med henblik på at få α-relaksationens top lige over værdien −2 på
1. aksen. Dette gøres ved planlægning af intervallet for temperaturen og frekvensen hvor målingen
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skal udføres. Vi forsøger at bestemme glastemperaturen for Pd på denne måde, så vi senere kan
sammenligne med andre fundne værdier for Tg.
Når man planlægger et frekvensscan skal man være opmærksom på prøvens forventede glastem-
peratur. Denne fandt vi i litteraturen for Pd til 147.6 K, ved en nedkølingshastighed nær 5K/min.
[Takeda m.fl., 1997, s. 274].
I en omegn af denne temperatur forventer vi derfor, at finde vores værdi af den kinetiske
glastemperatur specifik for vores nedkølingshastighed. Vi har vurderet nedkølingshastigheden
til, at ligge mellem 10-15 K/min., udfra tiden det tager, at køle kammeret ned, før første måling
igangsættes ved den ønskede temperatur. Da ε′′max ændres proportionalt med temperaturen,
kan man derfor tilnærmelsevis observere et fast antal α-toppe per dekade6 ved brug af samme
temperaturspring. Man kan på denne måde give et kvalificeret gæt på, ved hvilken temperatur
loss peak frekvensen vil være f = 10−2 Hz.
I måleserie 1 kan vi, på grafen for imaginærdelen af permittiviteten (se figur 5.2), se, at der ved
et temperaturspring på −3 K er ca. 3 α-toppe mellem værdierne 3 og 4 på 1. aksen. Det betyder,
at der er en temperaturændring på −6 K per dekade, da temperaturen ændres 2 gange. Der er 5
dekader ned til værdien −2 på 1. aksen. Derfor kan vi regne med at skulle sænke temperaturen
ca. 30 K (til 153 K), for at få en top over log(f) = −2.
Efter et pilotforsøg med omkringliggende temperaturer, med det formål at bestemme afstanden
mellem α-toppene, tilrettelægges et forsøg med temperaturerne 151 K og 152 K over hele frekvens-
spektret7. Idet α-toppen, ved en temperatur på 151 K, befinder sig over værdien −2 på 1. aksen,
se figur 6.5, kan vi konkludere, at den kinetiske glastemperatur for 1,3-propandiol tilnærmelsesvis
er 151 K. Den kinetiske glastemperatur afhænger som tidligere nævnt af nedkølingshastigheden.
6.3 Glastemperatur ved Vogel-Tammann-Fulchers ligning
Da ovenstående metode (afsnit 6.2) er for tidskrævende, har vi valgt at benytte de relaksationstider,
som vi har fundet vha. den tidligere beskrevne metode (afsnit 6.1). Udfra disse kan Tg bestemmes
ved, at benytte Vogel-Tammann-Fulchers ligning (ligning (3.41)). Denne beskriver en sammenhæng
mellem temperatur og relaksationstid. Ved at fitte denne model til vores relaksationstider, kan vi
ekstrapolere fittet til relaksationstiden τ = 100 s. Dermed kan vi finde den kinetiske glastemperatur
[Cutroni m.fl., 2002].
Igen demonstreres metoden for resultaterne fra måling 1 ved en temperatur på 174 K, og
resultaterne for resten af målingerne præsenteres blot efterfølgende. Hele proceduren med fitning
er foretaget med et hjemmelavet script til MATLAB, der ligger som appendix A .
6 Hvor en dekade refererer til området mellem to hele tal på første aksen, da det er et logaritmisk plot.
7 Denne måling er ikke med i vores overordnede tabel over målinger, hvilket skyldes, at vi betragter den som et
bieksperiment.
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Figur 6.5 På figuren ses en måling foretaget på 1,3-propandiol ved temperaturerne hhv. 151 K og 152 K.
α-toppen befinder sig tilnærmelsesvis over værdien −2 på 1. aksen, ved målingen foretaget ved 151 K.
6.3.1 Beregningsmetode
Som vist i ligning (3.41), findes der en empirisk sammenhæng mellem logaritmen til relaksations-
tiden og temperaturen. Denne benytter vi os af, og fitter parametrene A, B og T0 til måledata.
Fittet ses på figur 6.6, hvor målingerne er angivet med cirkler og fittet er angivet som en linie. Vi
benytter os i dette fit (samt i MATLAB-scriptet) af fmax i stedet for τ . Da de to parametre er
hinandens reciprokke, vender det dog bare grafen, og har ingen betydning for den fundne Tg.
For måling 1 fås fittekonstanterne:
A B T0
xpd = 1 12.5 774.5 95.3
Disse værdier begiver vi os ikke ud i en fysisk fortolkning af, da de kun benyttes til bestemmelse
af Tg.
I ligning (3.41), kan temperaturen isoleres:
T =
B
log(τ)−A + T0
6.3 Glastemperatur ved Vogel-Tammann-Fulchers ligning 41
Figur 6.6 På plottet ses loss peak frekvensen [Hz] overfor temperaturen [K]. Cirklerne angiver vores
målinger og fittet til VTF-modellen er angivet som en linie. Fittet er plottet så den kinetiske
glastemperatur kan aflæses hvor log fmax = −2
Indsættes log(τ) = 2 i ovenstående, fås den kinetiske glastemperatur.
Tg =
B
2−A + T0
Hvorfor Tg kan findes ud fra konstanterne i tabellen. Her præsenteres fittekonstanter samt Tg for
alle blandinger:
A B T0 Tg [K]
xpd = 1 12.5 774.5 95.3 148.9
xpd = 0.75 12.9 722.6 110.2 161.1
xpd = 0.5 16.2 1477 87.7 168.9
xpd = 0.25 12.1 726.5 130.4 182.0
xpd = 0 14.8 1134.1 122.7 190.3
Herefter er det nærliggende at præsentere de fundne dielektriske Tg plottet som funktion af xpd.
Dette er gjort på figur 6.7.
Det ses at der er en lineær sammenhæng mellem xpd og Tg. Denne sammenhæng er også beskrevet
af [Takeda m.fl., 1997] for de samme blandinger og yderligere sammenligninger med [Takeda m.fl.,
1997] vil blive gjort i diskussionen.
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Figur 6.7 Plot af de fundne glastemperaturer i forhold til xpd. Tendenslinjen er et fit med dTg/dxpd = −41.45
6.4 Minimum slope og β-stretch-parameter
Vi vil her finde minimum slope8 og β-stretch-parameteren for vores måledata. Minimum slope er
den mindste hældning af ε′′, når der kigges på α-relaksationen, for f > fmax. Begge parametre
betegner α-toppens afvigelse fra Debye-opførsel for f > fmax. Forskellen på de to parametre er,
at minimum slope beskriver den mindste værdi af α-relaksationens hældning i et punkt, mens β
beskriver gennemsnitshældningen udfra flere punkter omkring minimum slope.
På figur 6.8 ses den afledte af ε′′ - dvs. d log ε′′/d log f. Da denne graf er lavet ved differentation af
målepunkterne, vil usikkerheden blive tydeligere.
Som det ses har den afledte en funktionsværdi på 0 ved en frekvens på ca. 102.5 Hz. Ved denne
frekvens forekommer α-relaksationens toppunkt. Ved en frekvens på 100 Hz ses et knæk på grafen,
hvilket skyldes skiftet mellem multimeteret og lcr-meteret.
Som i de andre resultatbehandlingsafsnit skiteserer vi fremgangsmåden, og præsenterer resten af
resultaterne i appendix. Resultaterne fra dette afsnit, findes i appendix E. Fremgangsmåden er
stadig samlet som et hjemmelavet script til MATLAB, der ligeledes findes som appendix.
8 Minimum slope ville på dansk hedde mindste hældning. Vi har i rapporten valgt at bruge det engelske udtryk
da det er dette der benyttes i litteraturen
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Figur 6.8 Den frekvensafledte af ε′′.
Figur 6.9 Minimum slope plottet mod T [K] for alle molbrøker.
6.4.1 Minimum slope
På figur 6.8 ses det, at der er et lokalt minimum ved en frekvens på ca. 103.5 Hz. Dette punkt
defineres som minimum slope.
Dette minimumspunkt findes for alle temperaturer og alle blandinger. Tallene er som appendix E,
og er præsenteret grafisk i figur 6.9. Her ser man en karakteristisk temperaturafhængighed, der
vil blive set nærmere på i diskussionsafsnittet.
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Figur 6.10 Imaginærdelen af permittiviteten er plottet mod frekvensen for måling 1 ved en temperatur
på 174 K. Krydserne angiver de udvalgte målepunkter som der findes en tendenslinie fra. Hældningen af
denne linie angiver β-stretch parameteren.
6.4.2 β-stretch-parameteren
Vi følger her definitionen for β-stretch parameteren, som tidligere beskrevet (se ligning 3.35):
β =
d log ε′′
dlogf
, f > fmax
Det ses af figur 6.1, at β nødvendigvis må være en frekvensafhængig størrelse, da den afledte af
α-toppen ikke danner en ret linje for f > fmax, men er en smule afbøjet. At det er tilfældet, ses
af også figur 6.8, hvor funktionsværdien ændres med frekvensen. Men β-stretch parameteren er
ikke frekvensafhængig, men en fast værdi ved en given temperatur. En grund til dette er bl.a. de
β-relaksationer9 der forstyrrer billedet, ved at ligge oveni α-toppen [f.eks Kudlik m.fl., 1998].
Hvordan selve fitningsproceduren foregår i MATLAB, kan ses i det hjemmelavede script der
foretager rutinen. Det ligger som appendix B. Vi gennemgår hovedtrækkene i proceduren her.
Udfra punktet for minimum slope på figur 6.8, udtages 3 målepunkter på hver side af minimum
slope - dvs. 7 målepunkter ialt. På figur 6.10 ses tendenslinien til målepunkterne på grafen
for imaginærdelen af permittiviteten som funktion af frekvensen. β er dermed hældningen af
tendenslinien, denne bliver ganget med −1, idet man husker at plottet viser log(−ε′′).
Værdierne for β er som sagt præsenteret i appendix. Af den tabel ses det, at der ikke er værdier
for alle blandinger ved alle de temperaturer der er målt ved. Det skyldes, at det ikke var nok
målepunkter til, at foretage et ordentligt fit for alle temperaturer. På figur 6.11 ses alle β plottet
over temperaturen for alle blandinger. Man ser en karakteristisk temperaturafhængighed, som vil
blive taget op i diskussionen
9 En β-relaksation har intet at gøre med stretching parameteren af samme navn. Vi har valgt at beholde den
samme indexering for begge dele, da dette er normalt i litteraturen. Se en kort forklaring af β-relaksation i
delafsnittet 3.3.2.
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Figur 6.11 Alle fundne β for alle blandinger over temperaturen.
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7 Diskussion
I diskussionen vil vi inddrage og diskutere egne og andres resultater indenfor de områder vi
gennem resultatbehandlingen har belyst, samt diskutere gyldigheden af de anvendte empiriske
modeller. Glastemperaturen for opløsninger af 1,3-propandiol og glycerol er blevet målt med to
forskellige eksperimentelle metoder. Forskellen på disse to, samt en kalorimetrisk glastemperatur
for 1,3-propandiol, vil blive diskuteret. Derudover er opløsningernes relaksationstid blevet bestemt.
Betydningen af denne relaksationstid samt de to parametre β-stretch og minimum slope som er
blevet fundet for opløsningerne vil desuden blive diskuteret. Udfra dette vil vi kunne tage en
diskussion om teoretisk baserede modeller kontra empirisk baserede modeller.
7.1 Diskussion af glastemperaturen
Vi vil i dette afsnit diskutere validiteten og brugbarheden af de glastemperaturer vi opnår i afsnit
6.3. Vi vil sammenligne vores graf 6.7 med lignende grafer fra litteraturen. I artiklen [Takeda
m.fl., 1997] beskrives udførlsen af kalorimetriske målinger med de samme materialer, og her fås,
ligesom hos os, en lineær sammenhæng mellem de to parametre Tg og xPd (se figur 7.1).
Det interessante ved at sammenligne data fra [Takeda m.fl., 1997] med vores figur 6.7 er, at
målemetoderne er forskellige. Hvor vi har brugt dielektriske målinger til, at finde Tg vha. den
kinetiske definition og VTF-fits, har [Takeda m.fl., 1997] brugt en kalorimetrisk målemetode -
differentialskanningskalorimetri (DSK) 1 til, at finde Tg.
Tabellen viser en oversigt over de målte værdier af Tg for opløsningerne. VTF angiver Tg beregnet
udfra den empirisk baserede model og Tg for 1,3-propandiol aflæst ved en frekvens på 10−2 Hz er
angivet i næste kolonne. Tg bestemt udfra resultaterne fra [Takeda m.fl., 1997] er angivet i den
sidste kolonne hvor værdierne i parentes er aflæst fra figur 7.1
Molbrøk xPd VTF [K] f = 10−2 Hz [K] Takeda m.fl. [K]
1.00 148.9 151 147.6
0.75 161.1 - (157.4)
0.5 168.9 - (167.1)
0.25 182.0 - (176.8)
0.00 190.3 - 186.6
1 Ved denne målemetode køles materialet ned til langt under glastemperaturen, og varmes herefter op i meget
små temperaturskridt. Man måler da den forskel i ændringen af varmekapaciteten per ændret temperaturenhed,
der kommer ved en faseovergang. Oversat af det engelske differential scanning calorimetry.
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Figur 7.1 Data fra [Takeda m.fl., 1997]. Plottet er modificeret til brug i denne rapport. Plots af andre
materialer er fjernet.
Der ses en forskel på vores udledte Tg og dem fra [Takeda m.fl., 1997]. Umiddelbart er der to
åbenlyse forskelle på indhentning og behandling af data, der beskrives nærmere i det følgende.
7.1.1 Forskellige målemetoder
Den kinetiske glastemperatur er ikke fast for et materiale, men afhænger af kølehastigheden.
Da [Takeda m.fl., 1997] ikke har foretaget nedkøling men opvarmning, er deres Tg formodentlig
mere præcis, forstået på den måde, at den er reproducerbar. I de forsøg vi har foretaget, var
kølehastigheden ca. 10 K/min 2, og ændres den, vil resultaterne ikke kunne reproduceres. Altså
kan valg af målemetode give udslag i måleresultaternes reproducerbarhed.
I [Wang og Richert, 2005] er der blevet foretaget en sammenligning af DSK og kinetisk måling
af Tg, og fundet at de to målemetoder giver en tilnærmelsesvis ens Tg. På figur 7.2 kan man
se hvordan de to forskellige glastemperaturer følger den samme tendenslinie. Artiklen [Wang
og Richert, 2005] har som sin hovedpointe, at den kinetiske Tg skal findes ved karakteristiske
frekvenser for α-toppen (og ikke toppen for Debye-relaksation), men argumenterer også for
ligheden mellem kalorimetrisk og kinetisk Tg (se figur 7.2).
Vi må konstatere, at selvom figur 6.7 og 7.1 ikke er identiske, er de så ens, at vi kan sige at have
reproduceret sammenhængen fra [Takeda m.fl., 1997]. Ser man på figur 7.2, kan der konstateres
2 Denne hastighed er dog ikke præcis, og varierer muligvis under nedkølingen.
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Figur 7.2 Figuren viser kalorimetriske Tg (cal) og kinetiske Tg (kin) plottet over blandingsforholdet af de
to stoffer 2-ethyl-1-hexanol og 2-ethylhexylamin [Wang og Richert, 2005]. Figuren er modificeret til brug
for denne rapport, idet en række, for denne rapport irrelevante, målinger er fjernet.
at glastemperaturerne kan siges at være ens indenfor en acceptabel fejlmargin.
7.1.2 Usikkerheder i beregning
[Takeda m.fl., 1997] bruger som sagt DSK til beregning af Tg, hvor vi bruger den empiriske
VTF-ligning. Af to grunde kan vores data karakteriseres som værende mere upæcise end deres.
For det første er der selve brugen af VTF-ligningen. Givet dens status som en ren empirisk ligning,
har vi ingen teoretisk sikkerhed for, at vores matematiske ekstrapolation af data, også holder vand
i den fysiske virkelighed. Det eneste vi kan gøre for at overbevise os om dette, er at sammenligne
den Tg vi fandt fra VTF-ligningen, med den fundet ved direkte aflæsning fra grafen.
Fra ekstrapolation ved VTF-ligningen, fandt vi Tg = 148.9 K for xpd = 1, og ved direkte aflæsning
var Tg ≈ 151 K. Der er en forskel på ca. 2 K. Forskellen kan skyldes forskel i nedkølingshastigheder,
men må siges at befinde sig indenfor en acceptabel fejlmargin. Ser man på Wang og Richerts figur
7.2, er der temperaturforskelle af samme størrelsesorden på kalorimetriske og kinetiske målinger.
Derfor kan vi konkludere, at VTF-ligningen giver en god ekstrapolation af data. Dette giver os
grundlag for at sammenligne vores graf for Tg(xpd) med den fra [Takeda m.fl., 1997]. Yderligere
sammenligning mellem teoretiske og empiriske modeller findes i afsnit 7.4.
7.1.3 Universel opførsel af Tg i blandinger
Man kunne være fristet til, at forestille sig en universel, lineær sammenhæng mellem blandingers
molbrøk og deres Tg baseret på figur 6.7. Ser man imidlertid på blandinger af 1,2-propandiol og
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Figur 7.3 Data fra [Cutroni m.fl., 2002] plottet som Tg over molbrøken [Cutroni m.fl., 2002, s. 453]
glycerol i samme opløsninger, er billedet et lidt andet. I figur 7.3 ser man at sammenhængen ikke
er helt lineær.
Vi har lagt en regressionslinje ned over data fra [Cutroni m.fl., 2002] på figur 7.3. Hvis der
er en lineær sammenhæng, fremgår den ikke særligt tydeligt. Hvis man udvidede med flere
målepunkter og fandt kalorimetrisk Tg, er det muligt at der fremstår en sammenhæng, men ud
fra de tilgængelige data tyder det ikke på at den vil være lineær. Altså må vi konkludere, at
denne lineære sammenhæng mellem blandingsforhold og Tg, tilsyneladende ikke gælder for alle
blandinger.
7.2 Relaksationstid og VTF
Relaksationstiden er i denne rapport primært brugt til to ting. For det første er der de direkte plots
af relaksationstiden mod temperaturen (se figur 6.4), hvor vi kan konkludere, at 1,3-propandiol
hurtigere kommer i ligevægt efter en ydre påvirkning, end glycerol. Desuden kan man se, at
det samme gælder for blandingerne. Tegner man en vertikal linje gennem f.eks. T = 198 K på
figuren ser man, at for en fastholdt temperatur, vil relaksationstiden stige, jo mere glycerol der
kommer i blandingen. Det ses også, at der ikke er tilstrækkeligt mange målepunkter til at holde
temperaturen fast, og derefter plotte relaksationstiden ift. xpd. Dog kan vi udvide ved hjælp af
VTF-ligningen, så der kommer nok målepunkter. I resultatbehandlingens figur 6.6 gjorde vi det
for karakteristiske frekvenser. Her gøres det for relaksationstider, hvilket er to sider af samme sag.
På figur 7.4 ser man hvordan relaksationstiderne er blevet udvidet med VTF-ligningen, så der
kan laves et plot af relaksationstiden over xpd.
På figur 7.4 kan man desuden se, at relaksationstiden (for en specifik blanding) øges ved en sænket
temperatur. Husker man tankerne om Arrheniusopførsel af relaksationstid fra teoriafsnittene
(ligning (3.37)), kan man også overbevise sig om dette. Litteraturen [Richert og Blumen, 1994, s.
155] refererer da også til dette som en universel egenskab for glasser.
Af plottet hvor relaksationstiden ses over xpd (se figur 7.5) ses en lineær opførsel. Det er ikke
så mærkeligt, da vi allerede har set Tg være lineær ift. xpd. Ser man på ligning (3.41) som
glastemperaturen blev fundet fra, ved at holde log(τ) = 2, er det bare, at se på et andet billede,
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Figur 7.4 Figuren 6.6 fra resultatbehandlingen med indtegnede VTF-linjer
Figur 7.5 De fundne relaksationstider ved T = 198 K set over xpd.
når man holder T fast på 198 K, og observerer relaksationstidens opførsel i stedet. De to billeder
indeholder lige meget information.
Parameteren ε′′max (se figur 6.3) kan også plottes over xpd. Her behøver vi ikke bruge VTF for at
udvide, for som argumenteret for i resultatbehandlingen, er ε′′max lineært temperaturafhængig.
Holdes temperaturen fast på T = 198K, behøver vi kun, at udvide for en enkelt opløsning. Så fås
plottet der ses i figur 7.6. Her ser man hvordan det dielektriske tab er højest for de rene stoffer, og
lavest hvor xpd = 0.5. Vi har lagt en tendenslinje over plottet. Valget af et andengradspolynomium
skal ikke tilskrives nogen fysisk betydning. Hvis fittet er brugbart, vil det repræsentere dynamikken
de to stoffer imellem. Man kan for eksempel se på hvor meget parablens ekstremum afviger fra
det empiriske, og på denne måde se hvilket af stofferne der dominerer i blandingen. Dette vil vi
ikke komme nærmere ind på, blot konstatere, at det kunne være en mulig udvidelse af projektet.
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Figur 7.6 De fundne ε′′max for T = 198 K plottet over xpd. Tendenslinjen er et andengradspolynomium.
7.3 Minimum slope og β-stretch-parameteren
Da vi bruger to metoder til, at vise afvigelsen på α-toppen fra Debye-relaksation, er en sammen-
ligning af de to metoder på sin plads. Selvom man kan se af de grafiske præsentationer i figurerne
6.9 og 6.11, at de beregnede resultater er kvantitativt ret ens, er der stor kvalitativ forskel på de
to parametre. Denne forskel vil vi diskutere.
7.3.1 Forskelle og ligheder
Som vi husker, beskriver minimum slope et enkelt punkt, hvor β beskriver hældningen for en linje.
Begge parametre har deres fordele og ulemper, og komplementerer på denne måde hinanden. I
litteraturen er β-stretch-parameteren den mest udbredte. Den er god til, at sammenligne forskelle
i afvigelser med, da det er let at se hvorfor den betegner disse. Eksponenten blev netop indført for,
at kunne gå fra ligning (3.32) til (3.34) i teorien. Det centrale problem ved denne eksponent, er
det fit der skal foretages for, at få den rette linje. Når man foretager et fit, er der altid noget der
skæres fra. I dette tilfælde, tager vi en række punkter omkring minimum slope for at sikre os, at:
• Der ikke tages noget med fra toppen. Selvom definitionen giver β for f > fmax, vil det ikke
være givtigt at tage hældningen af en regressionslinje over toppen. Det vil ’hive’ linjen mod
højere ε′′, og derfor ikke være et godt fit for hele området.
• Der ikke tages for meget med, der forstyrres af β-relaksationer. Disse bliver mere synlige
for højere frekvenser, da numerisk ε′′ bliver mindre. Disse β-relaksationer er ikke ligeså
velbeskrevne i litteraturen som α-relaksationerne, og er derfor sværere at regne med.
På denne måde vil det altid være på baggrund af en meget subjektiv vurdering, β-eksponenten
findes.
I [Olsen m.fl., 2001] argumenteres der for, at bruge minimum slope som et alternativ til β-
eksponenten. Argumentet er, at minimum slope er en mere objektiv parameter. Det punkt der har
den laveste hældning, er det samme ligegyldigt hvem der finder det. Eneste forskel er, hvordan
man ekstrapolerer ud fra sine målepunkter. Til gengæld har minimum slope den ulempe, at den
er meget følsom over for måleusikkerheder idet der kun regnes på ét eneste punkt. Man ser også,
at selvom plots af β og minimum slope er meget ens, er der flere punkter der falder uden for i
minimum slope-plottet.
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Man kan dog stadig undre sig over, at β-stretch-eksponenten er den langt mest udbredte i forhold
til sammenligning af α-toppe. En sammenligning bør laves med så få menneskelige vurderinger
som muligt - og denne opgave må man sige minimum slope løser bedre.
7.4 Teoretiske og empiriske modeller
Førend man kan begynde på diskussionen om hvorvidt teoretisk eller empirisk baserede modeller
er at foretrække til beskrivelse af glasser og glasovergangen, er det nødvendigt at tage stilling til
om glasser kan siges at udvise universel adfærd. Dvs. hvorvidt det giver mening at tale om én
model til beskrivelse af glasovergangen for alle materialer.
Kauzmann har præsenteret et stærkt argument for, at glasovergangen altid vil finde sted, som
beskrevet i [Richert og Blumen, 1994, s. 2]. Eftersom glastemperaturen forekommer ved en
lavere temperatur jo lavere nedkølingshastighed, kan man forestille sig at glasovergangen undgås
ved uendelig lav nedkølingshastighed. Dette strider imod udsagnet om, at alle væsker, under
de rette omstændigheder, kan komme i glastilstand, og dermed strider det mod, at glasfasen
kan betragtes som værende en universel materialetilstand. Kauzmann modsiger dog, at der
måtte findes en nedre grænseværdi, hvorved glastemperaturen kan forekomme, og på trods
af en lavere nedkølingshastighed, vil en glastemperatur under denne minimumsværdi aldrig
observeres. Argumentationen kaldes Kauzmann-paradokset; hvis det lykkedes at underafkøle en
væske tilstrækkeligt, vil entropien for væsken være under entropien for en krystal [Richert og
Blumen, 1994, s. 2-3]. Dette ville være i direkte modstrid med termodynamikkens tredje lov. For
at undgå dette, må der være en fast værdi for Tg ved alle materialer, før denne uheldige situation
indtræder.
Denne logiske udledning af den universelle gyldighed af glastilstanden for væsker, gør det mere
nærtliggende at forvente en forholdsvis ligetil teori, der kan beskrive den. Her skal ordet ’ligetil’,
ses i lyset af den allerede enorme mængde forskning på området, der endnu ikke har resulteret i
en fornuftig teori. Indtil dette sker, arbejdes der med de tilgængelige empiriske modeller. Vores
brug af dem i denne rapport er bare en del af den løbende undersøgelse der foregår. Findes der
klare undtagelser, skal teorien udvides for at forklare disse. Teoretiske modeller er unægteligt
mere tilfredsstillende at benytte, da de giver en årsag til sammenhængende, men indtil disse
findes, er det nødvendigt at undersøge de empiriske modeller der bliver foreslået.
Selvom den kinetiske glastemperatur ikke er en fast størrelse, giver det stadig mening at bestemme
denne, da den eksperimentelle afvigelse oftest er under få kelvin [Richert og Blumen, 1994, s. 3].
Derfor giver det mening at sammenligne værdier for glastemperaturen for det samme materiale,
trods forskellig nedkølingshastigheder. I henhold til glastemperaturen kan man derfor godt tale
om en universel egenskab ved glasser indenfor en rimelig usikkerhedsmargen, hvorfor vi har tilladt
os at sammenligne forskellige værdier af den kinetiske glastemperatur for det samme stof.
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8 Sammenfatning og konklusion
Vi har gennem dielektriske målinger undersøgt hvordan glasegenskaberne ændres ved blan-
dinger af glycerol og 1,3-propandiol. Vi har fokuseret på fire parametre til karakterisering af
glasegenskaberne: Glastemperaturen, relaksationstiden, minimum slope og β-stretch parameteren.
En lineær sammenhæng er blevet påvist mellem logaritmen til relaksationstid og molbrøkerne,
samt for værdierne for minimum slope og β-stretch-parameteren plottet mod temperaturen.
Værdierne for minimum slope og β-stretch-parameterne er forholdsvis ens. Dog ligger de begge
numerisk mellem ca. 0.6 og 1 og ikke på 0.5 som anslået i hypotesen. Dette skyldes dog nok en
indblanding fra β-relaksationen. Ved dielektriske målinger har vi fundet den kinetiske Tg for vores
opløsninger. For 1,3-propandiol er den blevet bestemt til 148.9 K og 151 K mens den for glycerol
findes til 190.3 K. Disse værdier stemmer overens med de af [Takeda m.fl., 1997] fundne værdier
for de kalorimetriske glastemperaturer på henholdsvis 147.6 K og 186.6 K. Derudover har vi
bekræftet en lineær sammenhæng mellem ε′′max mod temperaturen for molbrøkerne. Udfra dette
plot kan vi konstatere at α-relaksationen for 1,3-propandiol er mere markant end for glycerol.
Overordnet kan vi sige, at der tilsyneladende eksisterer en lineær sammenhæng mellem udvalgte
glasegenskaber og forholdet i blandingerne mellem 1,3-propandiol og glycerol. Vi kan ikke lave en
endegyldig konklusion, grundet den forholdsvis lille mængde måledata - men lagt sammen med
måledata fra f.eks. [Takeda m.fl., 1997], mener vi, at sammenhængen er påvist.
55
56
9 Perspektivering
Anvendelsesperspektiverne ved forskning i dielektriske materialer og glasforskning generelt er ikke
i så udpræget grad synlige. Dette kan relateres til at forskningen der bliver udført på området kan
betegnes som grundforskning. Det primære formål med grundforskningen indenfor fysikken er ikke
at skabe praktisk anvendelige resultater, men at skabe indsigt bagved observérbare fænomener.
Derfor er anvendelsesperspektiverne svære at få øje på, og man fristes til at spørge hvorfor det i det
hele taget giver mening at bruge så mange ressourser indenfor et felt med tilsyneladende spekulative
anvendelsesmuligheder. Det gør det grundet glasovergangens og glastilstandens status som endnu
ikke fuldt ud forståede og karakteriserede fysiske fænomener. Indsigt bag og tilfredsstillende
modeller for glasovergangen og generelt alle fysiske fænomener er nødvendig for en eventuel senere
praktisk anvendelighed. I den forstand at jo mere forstået og karakteriseret et fænomen er, jo
lettere bliver det at udnytte den opnåede viden til et praktisk formål, hvis et sådant findes.
Viden, opnået gennem grundforskning, om dielektriske materialers egenskaber og opførsel under
forskellige forhold har allerede fundet nytte hos elektroingeniører til udvikling af mere specialiserede
kredsløbskomponenter [Jonscher, 1983, kap. 1]. Desuden kan perspektiverne, af den store mængde
empiri indsamlet gennem forskning i glasovergange, ses i forhold til nedfrysning af organisk
materiale. Ved at få en væske, indeholdende en lille mængde organisk materiale, til at glasse, kan
man til dels forhindre de skader almindelig nedfrysning ville forårsage på det organiske materiale
[Villalba m.fl., 1996, s. 525].
9.1 Mulige udvidelser af projektet
Skulle nogle læsere være interesserede i videre undersøgelser, bygget på det grundlag der findes i
rapporten, har vi valgt at nævne nogle af de områder vi selv ville have udforsket nærmere, havde
tiden været til det.
Èn af vores mest benyttede kilder; [Takeda m.fl., 1997], har, som tidligere nævnt, foretaget
kalorimetriske målinger på bl.a 1,3-propandiol og glycerol. Ved selv at udføre kalorimetriske
målinger på stofferne, ville der være et bedre grundlag for at sammenligne disse med vores målte
værdier af kinetisk Tg samt resultaterne i [Takeda m.fl., 1997]. Derudover ville det også være
naturligt at undersøge om der er en lignende lineær sammenhæng mellem Tg og molbrøkerne for
den kinetiske glastemperatur aflæst hvor α-toppen er ved log(f) = −2.
Det kunne ligeledes være interessant at undersøge glasovergangen for andre stoffer. Hvis vi holder
os til lignende stoffer kunne for eksempel propanol og 1,2-propandiol være gode kandidater.
Forskellen på 1,3-propandiol og glycerol og disse stoffer er i antallet af OH-grupper og disses
placering. Herved kunne væskernes indbyrdes dynamikker studeres, såsom hvordan glasovergangen
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evt. ændrer sig afhængig af antal OH-grupper samt deres placering. Til dette formål kunne man
også inddrage målinger på butan-alkoholer og sammenligne resultaterne for disse med propan-
alkoholer. Herved er der en større mulighed for at studere OH-gruppernes betydning under
glasovergangen.
Vores fit af ε′′max over xpd (se figur 7.6) kunne også være interessant at studere nærmere. Ved at
vide mere om dynamikken ’vært’ og ’gæst’ imellem i blandinger som vores, kunne man på sigt
måske optimere blandinger i forhold til ønskede værdier af de forskellige parametre.
Det andet aspekt man kunne betragte, var at inddrage β-relaksationen og hvordan denne adskilles
fra α-relaksationen, og i hvilken grad den påvirker beregningen af β-stretch parameteren. Eventuel
kunne man ligeledes udvide med en undersøgelse af, i hvor høj grad der er hold i Jeppe Dyres
opstillede teoretiske model, der forudsiger en β-parameter på ca. −1/2 [Dyre, 2002].
På trods af den stadig mere omfattende mængde empiri indenfor området, er det altid nyttigt at
inddrive så mange typer af målinger som muligt ud fra hver forsøgsopstilling. Dette er især sandt
for grundforskning, hvor der løbende bliver søgt nye sammenhænge. For at hjælpe denne proces,
er det også tilrådeligt at samle så mange lignende forsøgsresultater som muligt, i ét værk.
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A Appendix - Tg script
07-05-28 12:40 C:\Documents and Settings\sutoan\Dokumenter\tg.m 1 of 2
function [Tg] = tg(result)
C=result.C
fr=result.fr
T=result.T
[r,c]=size(C)           %r=antal rækker c=antal kolloner
 
 
q                    %spring mellem målinger
a=zeros(r,c,3)                    %:,:,1 er log10 fr :,:,2 er log-imag :,:,3 er rå data
hald
j
for k=1:c
    a(:,k,1)=log10(fr(:,k))              %Split op
    a(:,k,2)=log10(-imag(C(:,k)/(70e-12)))      %Laver kapacitans til epsilon
    hald=a(j+1,k,2)-a(j,k,2)          %find hældning
    while (hald<=0) & (j<r)                  %så længe hældningen er mindre end 0
            a(j,k,2)=min(a(:,k,2))   
            hald=a(j+1,k,2)-a(j,k,2)
            j=j
    end
    x=find(a(:,k,2)>max(a(:,k,2))-q)         %frekvesen indices omkring toppen til 
fitning
    p=polyfit(a(x,k,1),a(x,k,2),2)
    W=polyval(p,a(x,k,1))
    R(1,k)=(-p(2)/(2*p(1)))                       %frekvensen for alphatoppen til 
temperaturen
    R(2,k)=(2*p(1)+p(2))
    E(k)=polyval(p,(-p(2)/(2*p(1))))            % E er max loss peak frekvens    
end
 
F=R(1,:)
 
Tg=zeros(3,size(F))      %gemmer Tg Tgmin og Tgmax i hhv. (1,2),(1,1),(1,3) og F i tg
(2,:)
 
Tg(2,:)=F
 
Tg(3,:)=R(2,:)
 
if c==1
    return
end
f=fittype('A+B.*1./(T0-T)', 'coefficients',{'A','B','T0'}, 'independent', 'T')   %
Definerer vft-modellen
f=fit(T,F,f)
 
figure plot(f)
hold on plot(T,F,'o')
v=coeffvalues(f)     %koeff. af fittet ligning
e=confint(f)         %fejl på koeff.
 
Tg(1,2)=(v(1)*v(3)+v(2)+2*v(3))/(v(1)+2)
Tg(1,1)=(e(1,1)*e(1,3)+e(1,2)+2*e(1,3))/(e(1,1)+2)
Tg(1,3)=(e(2,1)*e(2,3)+e(2,2)+2*e(2,3))/(e(2,1)+2)
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B Appendix - Beta script
07-05-28 12:40 C:\Documents and Settings\sutoan\Dokumenter\BETAplot.m 1 of 1
function [minslope,V] = BETAplot (result)
[r,c]=size(result.C)
d=zeros(r,c)
minslope=zeros(2,c)
c
V=zeros(2,c)
for k=10:c
    fr=log10(result.fr)
    c=log10(-imag(result.C./70e-12))
    for j=1:(r-1)
        d(j,k)=(c(j+1,k)-c(j,k))/(fr(j+1,k)-fr(j,k))
    end
    q=find(d(:,k)==max(d(:,k)))
    w=find(d(q:r,k)==min(d(q:r,k)))
    figure plot(fr(q:r,k),d(q:r,k))
    figure plot(fr(:,k),c(:,k),'b') 
    v=(q+w-1)
    minslope(1,k)=c(v,k)
    minslope(2,k)=fr(v,k)
    [g,h]=size(d)
    if v<g-4
            f=fittype('A*x+B', 'coefficients',{'A','B'}, 'independent', 'x')   %
Definerer modellen
            F=fit(fr(v-3:v+3,k),c(v-3:v+3,k),f)
            f=coeffvalues(F)     %koeff. af fittet ligning
            V(k)=-f(1)
            hold on plot(F,'r')
            hold on plot(fr(v-3:v+3,k),c(v-3:v+3,k),'*r')
    end
end
return
 
C Appendix - Plots af rå data
Plots af resterende data.
Figur C.1 Plot af logaritmen til realdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til frekvensen.
Måleserie 2.
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68 Appendix - Plots af rå data
Figur C.2 Plot af logaritmen til imaginærdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til
frekvensen. Måleserie 2.
Figur C.3 Plot af logaritmen til realdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til frekvensen.
Måleserie 3.
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Figur C.4 Plot af logaritmen til imaginærdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til
frekvensen. Måleserie 3.
Figur C.5 Plot af logaritmen til realdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til frekvensen.
Måleserie 4.
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Figur C.6 Plot af logaritmen til imaginærdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til
frekvensen. Måleserie 4.
Figur C.7 Plot af logaritmen til realdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til frekvensen.
Måleserie 5.
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Figur C.8 Plot af logaritmen til imaginærdelen af permittiviteten som funktion af logaritmen til
frekvensen. Måleserie 5.
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D Appendix - Tabeller med måledata fra alle
målinger
I dette appendix er tabeller fra den del af resultatbehandlingen der beskæftiger sig med rel-
aksationstid. For alle målinger præsenteres log(τ) og log(′′max) for relevante temperaturer og
blandinger. Disse størrelser er præsenteret grafisk i selve rapporten.
Måleserie 1 for xpd = 1:
T [K] τ [s] log(fmax) log(τ) log(′′max)
201 7.43510−6 5.1287 -5.1287 1.4018
198 1.23810−5 4.9073 -4.9073 1.4099
195 2.08610−5 4.6807 -4.6807 1.4178
192 3.65410−5 4.4372 -4.4372 1.4263
189 6.58310−5 4.1816 -4.1816 1.4338
186 1.23710−4 3.9077 -3.9077 1.4417
183 2.41410−4 3.6173 -3.6173 1.4494
180 4.97110−4 3.3036 -3.3036 1.4569
177 1.07110−3 2.9702 -2.9702 1.4639
174 2.45810−3 2.6095 -2.6095 1.4714
171 6.03310−3 2.2195 -2.2195 1.4784
168 1.61210−2 1.7927 -1.7927 1.4846
165 4.66810−2 1.3309 -1.3309 1.4905
Måleserie 2 for xpd = 0.75: Målingerne fortaget ved temperaturerne 171 K, 168 K, 165 K regner
vi ikke på, da de ikke viser nogen α-toppe i vores frekvensspan.
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T [K] log(τ) log(′′max)
201 -4.2379 1.3419
198 -3.9579 1.3464
195 -3.6661 1.3502
192 -3.3532 1.3539
189 -3.0170 1.3580
186 -2.6561 1.3611
183 -2.2671 1.3642
180 -1.8339 1.3677
177 -1.3744 1.3709
174 -0.8663 1.3741
169 0.0426 1.3896
Måleserie 3 for xpd = 0.5:
T [K] log(τ) log(′′max)
213 4.3608 1.3117
210 4.0850 1.3161
207 3.7916 1.3200
204 3.4816 1.3235
201 3.1482 1.3268
198 2.7905 1.3309
195 2.4093 1.3349
201 3.1300 1.3284
Måleserie 4 for xpd = 0.25:
T [K] log(τ) log(′′max)
198 -1.3432 1.3503
195 -0.8345 1.3555
192 -0.2911 1.3606
189 0.3027 1.3671
186 0.9869 1.3737
195 -0.8221 1.3551
Måleserie 5 (xpd = 0):
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T [K] log(τ) log(′′max)
231 -4.2865 1.3169
228 -3.9960 1.3224
225 -3.6834 1.3276
222 -3.3528 1.3320
219 -2.9844 1.3375
216 -2.6024 1.3421
213 -2.2064 1.3472
210 -1.7737 1.3519
207 -1.3156 1.3568
204 -0.8168 1.3615
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E Appendix - Tabeller med β-stretch og
minimum slope
I dette appendix præsenteres de konkrete værdier for β-stretch og minimum slope, som gennemgået
i resultatbehandlingen. Størrelserne præsenteres i hver deres tabel, der omfatter samtlige målinger
ved samtlige temperaturer. Man vil bemærke, at der ikke findes værdier for alle de målinger der
er opført i rapporten. Det skyldes, at der i nogle tilfælde, ikke har været nok målepunkter til, at
foretage en lineær regression.
Disse data er præsenteret grafisk i de relevante afsnit i rapporten.
Tabellen for minimum slope:
T [K] xpd = 1 xpd = 0.75 xpd = 0.5 xpd = 0.25 xpd = 0
165 0.731 - - - -
168 0.735 - - - -
171 0.739 0.679 - - -
174 0.743 0.674 - - -
177 0.746 0.640 - - -
180 0.748 0.647 - - -
183 0.75 0.654 - - -
186 0.751 0.661 - 0.58 -
189 0.752 0.666 - 0.598 -
192 0.754 0.672 0.624 0.638 -
195 0.755 0.677 0.612 0.627 -
198 0.756 0.682 0.618 0.590 -
201 0.752 0.687 0.624 - -
204 - - 0.630 - 0.612
207 - - 0.636 - 0.582
210 - - 0.642 - 0.586
213 - - 0.648 - 0.590
216 - - - - 0.595
219 - - - - 0.599
222 - - - - 0.603
225 - - - - 0.606
228 - - - - 0.610
231 0.614
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Tabellen for β-stretch-parameteren:
T [K] xpd = 1 xpd = 0.75 xpd = 0.5 xpd = 0.25 xpd = 0
165 0.724 - - - -
168 0.731 - - - -
171 0.734 0.621 - - -
174 0.736 0.611 - - -
177 0.74 0.635 - - -
180 0.742 0.644 - - -
183 0.744 0.650 - - -
186 0.746 0.656 - 0.576 -
189 0.743 0.660 - 0.538 -
192 - 0.668 0.620 0.580 -
195 - 0.675 0.615 0.585 -
201 - 0.601 0.620 - -
204 - - 0.626 - 0.552
207 - - 0.632 - 0.579
210 - - 0.636 - 0.584
213 - - - - 0.588
216 - - - - 0.591
219 - - - - 0.595
222 - - - - 0.599
225 - - - - 0.603
228 - - - - 0.606
